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Calorimetrische Bestimmung des Energieunterschiedes 
der beiden Wasserstoffmodifikationen. 


Von 


Günther v. Elbe und Franz Simon. 


(Mit 2 Figuren im Text. 


Eingegangen am 20. 10. 29 


Messung der Umwandlungswärme bei Einstellung des Gleichgewichts in Gi 


mischen von Para- und Orthowasserstoff bei 20° und 78° abs. 


Bekanntlich hat die neue Quantenmechanik zu der Aussage ge 
führt. dass es zwei Arten von Wasserstoffmolekülen zibht. Optische 


Untersuchungen bestätigten dies; ferner konnte DENNISoX'!) unter der 


Annahme, dass unter normalen Bedingungen eine Interkombination 


zwischen beiden Molekülsorten nur sehr langsam vor sich geht. den 


Rotationsabfall der spezifischen Wärme erklären. Kürzlich ist es nun 


BONHOEFFER und HARTECK?) und EucKEN und HirLer®) gelungen. 


die Einstellung des Gleichgewichts durch Druck bzw. durch Katalı 


satoren zu erzwingen und an einigen Eigenschaften messend zu veı 


folgen. 


Wir waren vor Veröffentlichung dieser Arbeiten mit sanz ähn- 
lichen Versuchen wie EucKEN beschäftigt. die wir nun als überholt 


abgebrochen haben. Dagegen erschien es uns nieht überflüssige. zur 


weiteren Kontrolle die Umwandlungswärme direkt calorimetrisch zu 


bestimmen, besonders, da sich dies mit einfachen Mitteln durchführen 


lasst 


Theoretisch lässt sich über die Umwandlungswärme folgendes 


aussagen: Beide Modifikationen unterscheiden sich in den Rotations 
zuständen ihrer Moleküle; der Orthomodifikation gehören die Mole- 
küle mit ungeradzahliger Laufzahl des Rotationsquants an, der Para- 
modifikation die Moleküle mit geradzahliger Laufzahl. Unter Be- 
nutzung bandenspektroskopischer Daten lässt sich die statistische Ver- 


teilung der einzelnen Energiestufen für jede Temperatur berechnen 


und daraus weiter die gesamte Rotationsenergie von 1 Mol Wasserstoff 


Dennıson, Proc. Royal Soc. London A 115, 483. 1927. 
| HARTECK, Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. 1929; Z. physikal. Chem. (B) 4. 113 
1929 ') Eucken und Hırver, Z. physikal. Chem. (B) 4. 142. 1929 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 6, Heft 2 6 
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sowohl für den Fall, dass im ganzen Temperaturgebiet ein konstante 
Mengenverhältnis der Modifikationen erhalten bleibt. wie für den | 
dass die beiden Termsysteme interkombinieren. In Fig. 1 zeigt nu 
Kurve a den Temperaturverlauf der Rotationsenergie für 1 Mol Ortho 
wasserstoff, Kurve 5b das gleiche für 1 Mol Parawasserstoff; Kurv: 
gilt für ein Gemisch von !/, Mol Para- und ?/, Mol Orthowasserstoff 
und Kurve d endlich für das (temperaturveränderliche) Gleichgewichts 
gemisch!). Das Mengenverhältnis 1:3 der Para- zur Orthomodifika- 
tion liegt im normalen Wasserstoff vor und entspricht praktisch den 
Gleichgewicht oberhalb 200° abs. 


Fir. 1. Rotationsenergie der Wasserstoffmodifikationen. a Orthowasserst 
b Parawasserstoff, ce Normalwasserstoff, d Gleichgewichtsgemisch. 


Die Umwandlungswärme beim Übergang von 1 Mol Ortho- iı 
Parawasserstoff erhält man nun bei jeder Temperatur durch Bildung 
der Differenz zwischen den Energiewerten der Kurven a und b. Dies: 
Wärmetönung ist aber direkt nicht messbar, da reiner Orthowasseı 
stoff nicht bekannt ist und da ferner die Umwandlung nur bis zun 
Gleichgewicht führt, das allerdings von 7 = 20° an abwärts vollständig 
auf seiten der Paramodifikation liegt. Messbar ist jedoch die bein 


Übergang von normalem Wasserstoff ins Gleichgewicht frei werden(d: 


Wärmemenge, also die Differenz zwischen Kurve ce und d. Diese Mes 
sung wurde in der vorliegenden Arbeit für die Temperaturen 77 


1) Die Unterlagen für die Berechnung wurden der Arbeit von BEUTLER (Z. P! 
»0, 581. 1928) entnommen. 
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| 20-4 (die Siedetemperaturen des Stickstoffs und Weasserstoffs) 
chgeführt’). 
Unseren Messungen lag folgende Überlegung zugrunde: Nach 
‚NHOEFFER und HARTECK stellt sich das Gleichgewicht zwischen 
‚eiden Wasserstoffmodifikationen bei tiefen Temperaturen in wenigen 
nuten ein, wenn man das Gas mit Adsorptionskohle in Berührung 
rinet. Lässt man Wasserstoff von tiefgekühlter Adsorptionskohle 
Isorbieren. so wird infolgedessen neben der Adsorptionswärme auch 
Umwandlungswärme frei. Entfernt man jetzt den umgewandelten 
Wasserstoff wieder von der Kohle, so wird die Adsorptionswärme 
‚ieder gebunden. Beide Wärmetönungen sind leicht messbar, ihre 
Differenz ergibt die gesuchte Umwandlungswärme. 
Wie man aus der Fig. 1 ablesen kann, beträgt die bei den ge- 
ınnten Temperaturen zu erwartende Wärmemenge 78 und 247 cal. 
Im Gleichgewicht steht die Para- zur Orthomodifikation im Mengen- 
verhältnis 49:51 bei Stickstofftemperatur und praktisch 1:0 bei 
Wasserstofftemperatur. Die Kleinheit der Wärmemengen und der 


Umstand. dass die Adsorptionswärme verhältnismässig gross, bei 


Stickstofftemperatur sogar eine Zehnerpotenz grösser ist, stellt an die 


Genauigkeit der nach dem geschilderten Prinzip angestellten Mes 
sungen grosse Ansprüche. Wir benutzten daher ein isotherm arbeiten- 
es Verdampfungscalorimeter folgender Ausführung: 
Ein Gefäss mit Adsorptionskohle befindet sich in einem zweiten, 
las mit flüssigem Stickstoff oder flüssigem Wasserstoff (Thermostaten- 
issigkeit) gefüllt ist. Dieses System hängt, durch ein Vakuum ther- 
misch isoliert. in einem Mantel, der eine nur sehr wenig höhere Tem- 
veratur besitzt als das Calorimeter. Bringt man nun Wasserstoff mit 
ler Adsorptionskohle in Berührung und hält den Druck über der 
'hermostatenflüssigkeit konstant, dann wird bei konstanter Tem- 
eratur die auftretende Wärme zur Verdampfung der Thermostaten 
flüssiekeit verbraucht und man kann aus der Menge des entwickelten 
Dampfes mit Hilfe der bekannten Verdampfungswärme leicht die 
Wärmetönung messen. Bei der Entfernung des adsorbierten Gases 
bekommt man eine negative Wärmetönung, die durch elektrisch zu- 
reführte Energie kompensiert wird. Ein Überschuss an Heizenergie 


Die für diese Versuche benötigte Menge von 6 Liter flüssigen Wasserstoff 
le uns vom Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zur 
rfürung gestellt, wofür wir seinem Leiter, Herrn Oberregierungsrat Dr. MEıssxEr, 
ıseren besten Dank aussprechen. 
6* 
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braucht nicht vermieden zu werden, da die durch ihn bewirkte \ 
dampfung gleichfalls gemessen werden kann. Die Differenz zwisel 
der bei der Beladung auftretenden positiven und der bei der Entladu 
auftretenden negativen Wärme ergibt die gesuchte Umwandlungs 
wärme. 

Beschreibung der Apparatur. 

Das ringförmige Kupfergefäss A (Fig. 2) enthält etwa 1g Adsoı 
tionskohle und ist in dem Kupfergefäss A von etwa 10 em? Inhalt eıı 
geschlossen, in dem sich die Thermostatenflüssigkeit, entweder Sti 
stoff oder Wasserstoff. befindet. Der Vakuummantel M dient deı 


NH 
\ 
4 


\ 


Fig. 2. 


thermischen Isolierung. Um 4 ist eine Heizspirale aus Konstantandraht 
von etwa 200 Ohm gewickelt. Die Kohle wurde durch Erhitzen im 
Vakuum entgast. Zu dem Gefäss A führt ein dünnes Rohr, das (in 
der Figur nicht gezeichnet) zur Vorkühlung des eintretenden Normal- 
wasserstoffs zu einer in das äussere Bad eintauchenden Spirale ge- 
wunden ist. 

Es bestand nun die Aufgabe, die Kohle in A mit einer bestimmten 
Menge Wasserstoff zu beladen und nachher dieselbe Menge wieder 
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der Kohle zu entfernen. Dabei kann man naturgemäss nicht von 
er vollkommen gasfreien Kohle ausgehen, weil die ersten Mengen 
fest anhaften. Vielmehr wurde die Kohle schon auf einen be- 
stimmten niedrigen Sättigungsdruck vorbeladen. dann die abgemessene 
Wasserstoffmenge hinzugefügt. wobei sich ein wesentlich höherer Sät- 
ungsdruck einstellte, und nachher die Kohle wieder genau auf den 
rbeladungsdruck entladen, wobei also, konstante Adsorptionsbedin- 
sungen vorausgesetzt, die abgemessene Menge Wasserstoff von der 
Kohle wieder entfernt wurde. Der Vorbeladungsdruck wurde nach Be- 
stimmung der Adsorptionskurve geeignet gewählt, etwa 10 cm Hg. 
Der Wasserstoff (etwa 100 bis 150 em?) konnte. wie in Fig. 2 
schematisch angedeutet ist. aus einer Bürette nach Öffnen des Hahnes | 
\urch Heben des mit Quecksilber gefüllten Niveaugefässes eingefüllt 
werden. Das Absaugen des Wasserstoffs bis auf einen genau reprodu- 
zierbaren Druck gelang durch Anwendung eines automatischen Druck- 
reglers. Er besteht aus einem bis zur entsprechenden Tiefe in Brom- 
naphthalin eintauchenden Rohr, das durch den Hahn 2 mit dem Ge- 
fäss A in Verbindung steht, während über dem Bromnaphthalin mit 
Hilfe einer Hochvakuumpumpe dauernd der Druck Null aufrecht er 
halten wird. Nach Öffnen des Hahnes 2 stellt sich also in A genau 
er Druck der Bromnaphthalinsäule ein. 
Die bei der Beladung entstehende Wärme bringt nun einen Teil 
Thermostatenflüssigkeit in Ä zur Verdampfung: damit das ent- 
ickelte Gas in die Messröhre gelangt. muss die Temperatur des 
des einige Zehntel Grad über der betreffenden Siedetemperatur 
sen. Beim Stickstoff war das stets erfüllt durch den geringen Sauer- 
stoffgehalt des käuflichen Stickstoffs. beim Wasserstoff wurde es durch 
nen konstanten geringen Überdruck in dem Dewar-Gefäss erreicht. 
Badtemperatur wurde durch ein Dampfdruckthermometer be- 
‚achtet. das ebenso wie das Gefäss Ä durch Überdruck verflüssigten 
schr reinen Stickstoff oder Wasserstoff enthielt. 
Die Messungen gestalteten sich so: Nach Einstellung des Vor- 
ıdungsdruckes in A und Einfüllung des Kondensats in Ä und 
Evakuation von M wurde zunächst der vorhandene kleine Gang be- 
bachtet, der von der kleinen Temperaturdifferenz zwischen äusserem 
Bad und K herrührte und infolge der Verdampfung des Kondensats 
ne Zunahme des Gasvolumens in der Messröhre von wenigen Zehntel 


Kubikzentimeter in der Minute bewirkte. Darauf wurde durch den 


ıhn 1 aus der mit Hg abgesperrten Bürette durch Heben des Niveau- 
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gefässes eine abgemessene Menge reinen Elektrolytwasserstoffs nach 1 
hinübergedrückt. Der auftretende Wärmeeffekt veranlasste eine le) 
hafte, allmählich abnehmende Verdampfung des Kondensats, die sich 
an der Zunahme des Gasvolumens in der Messröhre bis zum Eintreten 
des normalen Ganges beobachten liess. Aus dem in der Messröl 
aufgefangenen Gasvolumen liess sich dann nach Berücksichtigung «der 
Gangkorrektion usw. mit Hilfe der Verdampfungswärme (1336 cal füı 
I Mol N, und 216 cal für 1 Mol H,) der Wärmeeffekt berechnen. 
Die Menge des vor und hinter Hahn 1 in den Zuleitungsröhr: 
verbliebenen nicht nach A gelangenden H, wurde durch Messung (lı 


sich einstellenden Sättigungsdruckes bestimmt; Rauminhalt und Ten 
peratur der Zuleitungsrohre waren bekannt; bei flüssigem Wasserstoff 
als Badflüssigkeit wurde die Abweichung vom idealen Zustand in den 
gekühlten Teilen berücksichtigt. 

Nach abgeschlossener Messung der Beladungswärme und der Be 
ladungsmenge wurde die Kohle durch Öffnen des Hahnes 2 entladen 
Die dabei eintretende Abkühlung verursachte ein starkes Sinken des 
Dampfdruckes in Ä, was sich durch Hochsteigen der Sperrflüssigkeit 
der Messröhre in dem Ableitungsrohr bemerkbar machte. Die Ab 
kühlung wurde kompensiert durch Heizen der um A gewickelten 
Spirale mit einem bekannten Strom während einer gemessenen Zeit 
wobei infolge Überheizung stets ein Teil des Kondensats verdampft 
und in der Messröhre aufgefangen wurde. Die Entladung wurde fort 
geführt, bis jedes Hochsteigen von Blasen in dem Bromnaphthalinrohr 
aufgehört hatte und die Kondensatverdampfung in den normalen 
Gang übergegangen war. 

Das Verfahren erwies sich auch bei Stickstofftemperatur als aus 
reichend genau, was hauptsächlich in der Kleinheit der Verdampfungs 
wärme des Kondensats, also der Entwicklung grosser Gasmengen, be 
gründet war. Das Aussenbad musste etwas wärmer sein als die Thermo- 
statenflüssigkeit, um eine Kondensation des entwickelten Dampfes zu 
verhindern; der dadurch verursachte Gang war aber so klein, dass 
er nur eine geringfügige Korrektion in die Rechnung brachte. In 
folge. der etwas höheren Badtemperatur wurde durch den eintretenden 
Wasserstoff eine kleine Wärmemenge in das Calorimeter transportiert 
die als unbedeutende Korrektur aber leicht zu berücksichtigen war. 

Dass der Apparat einwandfrei arbeitete, also besonders, dass (li 
entwickelte Wärme vollständig in Verdampfung umgesetzt wurde, lies» 
sich durch Kontrollversuche nachweisen, bei denen durch die Heir 
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ale Strom geleitet wurde und die auftretende Wärme einerseits aus 
Ien elektrischen Daten, andererseits aus der Dampfmenge berechnet 


wurde. Diese Versuche zeigten die erwartete Übereinstimmung. 


Eine Beobachtung der Geschwindigkeit der Umwandlung am 


Kohlekontakt gelang nicht, da die Adsorption, wie sich an der lang- 


samen Einstellung des endgültigen Sättigungsdruckes erkennen liess, 


ebenfalls einige Zeit beanspruchte, beide Effekte also überlagert waren. 


Immerhin liess sich beobachten, dass bei Stickstofftemperatur die ge- 


sımte Beladungswärme in 4 bis 6 Minuten entwickelt war. während 


hei Wasserstofftemperatur dazu 25 bis 30 Minuten benötigt wurden. 


Ergebnisse. 

Die Messergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt. Spalte I 
enthält die Molzahl des Wasserstoffs, der im Gefäss A mit der Kohle 
in Berührung gebracht wurde, Spalte 2 die aus der Kondensatverdamp- 


fung berechnete Wärmemenge, die bei der Füllung des Gefässes A 


l 5 


\d Wärme- Über- Umwand- Umwand- 


sorbierte tönung Heizenerzie kompen- 214 re lungs- lungs 

-Menge bei sierte ‚al wärme wärme 
in Beladung Heizenergie ” korr pro Mol 

Millimol cal cal cal Hs 


5:97 7-65 0-08 | 8:58 + 0.06 1-21 =+ 0-05 | 0.30 + 0-19 0.30 50 + 32 
5:92 6-94 9.10 2.61 = 0-07 0-46 + 0.21 0-46 78:36 
3:73 4.25 6360-05 2360-05 | 0-26 + 0.12 0.26 70 32 
4-47 5-13 + 0-02 | 678 +0-.06 2-11= 0-05 0-46 + 0-12 0.46 103 27 
3.67 4:59 7:28 + 0-05 3-06 0-02 | 0.37 + 0.10 0.36 98 +27 
1-22 4.94 + 0.03 | 7.56 50.05 2-84 0.02 | 0.23 + 0-10 0-22 
4-11 4-88 0.03 5-03 #+0-.03 0-53 0.02 | 0-29 + 0.08 0-28 68 +20 


Mittel 


74 cal 


T = 177-5" abs. 
Wasserstoff vor Beladung durch mit flüssiger Luft gekühlte Kohle geleitet. 


1-17 4:74 | 9.41 473 = 0-02 0.06 + 0-10 0:06 14 +24 
1.14 4-75 +0-.02 | 5-14 +0-.03 0-60 0-02 0-11 =+ 0.07 0.11 3-17 
4-43 + 0.02 | 9:87 + 0-07 5-50 #0-02 | 0.06 0-11 0:06 18 + 32 
4-11 4:61 0-02 10.09 + 0.07 5-48 =+0-.02 0.00 0-11 0.00 0=+ 236 


Mittel 15 eal 


T = 20-4° abs, 


61 2.88 + 0.02 


2.58 + 0-02 | 1-06 #001 1:37 + 0-05 1-3 
55 2.86 + 0.02 1-3: 


2.5 
331 0-02 | | 1-32 0-05 


Mittel 241 cal 
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mit der angegebenen Menge Wasserstoff auftrat, also sich aus 
sorptions- und Umwandlungswärme zusammensetzt. In Spalte 3 ist 
die Energie des Heizstroms, der zur Kompensation der Adsorpti 
wärme diente, und in Spalte 4 die auf den Überschuss an elektris« 
Energie entfallende Kondensatverdampfung angegeben. Spalte 5 ent 
hält die auf die Umwandlung entfallende Wärmemenge ohne Berück- 
sichtigung der etwas höheren Eintrittstemperatur des Wasserstolls 
Spalte 6 die entsprechend korrigierte Wärmemenge und schliess 
Spalte 7 die Umwandlungswärme, bezogen auf 1 Mol Wasserstofi 

Für jede gemessene Wärmemenge ist die Fehlergrenze angegebeı 
die sich aus der Ungenauigkeit der experimentellen Daten ergibt 
Diese Ungenauigkeit beträgt für jede Volumablesung bei der Koı 
densatverdampfung höchstens + 0-1 em®; dazu tritt bei der Gang 
bestimmung infolge der kleinen Schwankungen eine Ungenauigkeit voı 
höchstens + 0-2 bis 0-3 em?; die Ablesung der elektrischen Messinstru 
mente ist mindestens auf + 0:3% genau. Die Summierung aller Fehleı 
grenzen ergibt die maximale Fehlergrenze der Umwandlungswärne 
( — Beladungswärme + Verdampfung durch  Überheizung Heiz 
wärme): diese Fehlergrenze, bezogen auf die Umwandlungswärme von 
| Mol. ist in Spalte 7 eingetragen; sie schwankt etwas unter den ein 
zelnen Messungen je nach der Grösse der einzelnen Wärmemengen 
Bei Stickstofftemperatur ist die Fehlergrenze. auf die Umwandlung: 
wärme bezogen. recht beträchtlich!), da diese nur durchschnittlich 
6% der Gesamtwärmetönung beträgt, bei Wasserstofftemperatur liegen 
die Verhältnisse wesentlich günstiger. Die Molzahlen sind auf mıı 
destens 0-5% genau. 

Der grösste Teil der Messungen wurde mit Stickstoff als Thermo 
statenflüssigkeit. also bei T = 77-5, ausgeführt. Bei sieben Messungeı 
wurde das Gefäss A mit normalem Wasserstoff beschiekt. Im Mitte! 
ergeben die molaren Umwandlungswärmen in Spalte 7 den Wert 
74cal mit einem mittleren Fehler von + 7 cal. also in guter Übeı 
einstimmung mit dem theoretischen Wert von 78 cal. 

Einen sicheren Beweis, dass der beobachtete Unterschied zwischen 
Beladungs- und Entladungswärme von der Umwandlungswärme heı 
rührt und nicht von einem übersehenen sekundären Effekt etwa 
der Ungleichheit von adsorbierter und wieder entfernter Gasmenge 

1) Durch Ausbildung des Verfahrens in dem Sinne, dass Wasserstoll 
kontinuierlichen Strom durch Kohle hindur« hgeleitet wird, dürfte sich die Mess 


nauirkeit erheblich erhöhen lassen. 
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n die folgenden vier Messungen. Bei diesen wurde der Wasser- 
vor seinem Eintritt in das Gefäss A über mit flüssiger Luft ge 


Kohle geleitet. Dabei muss sich ein neues (‚leichgewicht der 


'ifikationen einstellen, das aber von dem bei Stickstofftemperatur 


merklich verschieden ist, da in diesem Bereich das Gleichgewicht 
nit der Temperatur besonders stark ändert. Bringt man also 
< neue Gemisch bei der um etwa 5° bis 8° niedrigeren Siede 
eratur des Stickstoffs mit der Kohle in Berührung, so hat man 
er noch eine Umwandlungswärme von 13 bis 17 cal zu erwarten. 
neuen Messungen zeigen nun nicht nur qualitativ eine Verkleine 
des Umwandlungseffektes. sondern bestätigen auch im Mittel 
t 15 cal (mittlerer Fehler + 6cal) den theoretischen Wert, wobei 
türlich die Schärfe der Übereinstimmung Zufall sein mag. 
Beim Wasserstoffsiedepunkt fanden wir für die Umwandlungs- 
wärme als Mittel 241-+ 10 cal in genügender Übereinstimmung mit 
em theoretischen Wert 247 cal. 


Zusammenfassung. 
Die bei Gleichgewichtseinstellung in Para- und Orthowasserstoff 
emischen auftretende Wärmetönung wurde bestimmt als Differenz 
hei Adsorption und Desorption von Wasserstoff an aktiver Kohl« 
ıftretenden Wärmemengen. 


Die Werte stimmen mit den von der Theorie vorausgesagten 


Beim Aufbau der Apparatur und bei den vorbereitenden Mes- 
sen unterstützte uns Herr Kürrı in dankenswerter Weise. Herrn 
ECKEL danken wir für seine Mitarbeit bei einem grossen Teil der 
ssungen. 

Der Justus-Liebie-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
ten sind wir für das dem einen von uns gewährte Stipendium 
rpflichtet. 


serlin, Physikal.-chem. Institut der Universit 
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Zum Mechanismus der Ionenleitung in „gutleitenden“ 
festen Verbindungen. 


Von 
W, Jost. 


(Eingegangen am 31. 8. 29.) 


Der Leitfähigkeitsmechanismus fester Salze wird besprochen. Es zeigt 
dass bei numerischer Auswertung der Ansätze SMEKALSs ausserordentliche Wider 


sprüche auftreten, die dessen Theorie im einzelnen kaum als haltbar ersc} 


assen. Einwände, die von SMEKAL gegen Ansichten des Verfassers geäussert 
l I le, d SMEKAI \ ht les Verf 


werden als unbegründet nachgewiesen. 


A. SMEKAL!) hat vor kurzem in dieser Zeitschrift eine Arbeit unter 
obigem Titel veröffentlicht, in der von mir geäusserte Ansichten an 


gegriffen sind und die auch in mancher anderen Beziehung eine Stel 


lungnahme erfordert. Es soll daher das gesamte Problem der lonen- 


leitung in festen Körpern etwas eingehender diskutiert werden. 


Die von SMEKAL in seiner letzten Arbeit diskutierten ..gut- 


leitenden" Salze zerfallen scharf in zwei Gruppen: 
l. Die Salze vom Typus des AgCl, AgBr, B-AgJ usw., deren Leit- 


fähigkeit zwar sehr gross, aber immer noch grössenordnungsmässig 


kleiner als die bestleitender wässeriger Elektrolyte ist (ausgenommen 
in unmittelbarer Nähe ihrer Schmelzpunkte): Temperaturkoeffizient 


der Leitfähigkeit ist sehr gross. 
2. Die Salze vom Typus des «-AgJ, «-CuJ, @-Ag,S usw 


deren Leitfähigkeit ist extrem gross, ebenso gross oder grösser als (die 
bestleitender wässeriger Elektrolyte; der Temperaturkoeffizient deı 
Leitfähigkeit ist extrem klein. 

Bezüglich dieser beiden Arten von gutleitenden Salzen kommt 


SMEKAL zu folgenden Feststellungen: 

l. In %-AgJ, AgCl, AgBr usw. findet Gitterionenleitung statt. 
Damit wird die z. B. von v. Hrvesy schon von jeher vertretene Auf- 
fassung, dass hier die Leitfähigkeit durch eine reversible Auflockerung 
des Gitters bedingt ist, und dass ‚„Lockerstellen‘ keine Rolle spielen. 
anerkannt. Diese Auffassung war bisher lediglich von SMEKAL?) selbst 


bestritten worden. 


1) A. SMERAL, Z. physikal. Chem. (B) 5. 60. 1929. ?) A. SMEKAL, Z. te 
Physik 8, 570. 1927. 
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\achdem darauf hingewiesen worden war, dass die von SMEKAL 
tene Auffassung, die Leitfähigkeit würde von Lockerionen be- 
zu der Konsequenz führte, dass sich die wanderungsfähigen 
mit Liehtgeschwindigkeit!) bewegten (wenigstens wenn man 
t SmEKAL die im Exponenten der Leitfähigkeitsformel auftretende 
(‚rüsse als ..Ablösearbeit‘‘ deutet), musste sie selbstverständlich auf- 
en werden?). Man wird daher ohne Eingehen auf die weitere 
\rgumentation die Deutung als Gitterionenleitung akzeptieren. 
>. In «-AgJ. @-AgS usw. soll Lockerionenleitung vor- 
en. Es findet sich kein zwingendes Argument dafür, dass Locker- 
nenleitung vorliegt’). es wird lediglich versucht zu zeigen. dass die 
inwände, die man gegen diese Vorstellung erhoben hat oder erheben 
nnte,. nicht zwingend seien. 
Ehe ich näher hierauf eingehe, möchte ich zeigen. zu welchen 


Schwierigkeiten die Annahme von Lockerionenleitung führen würde. 


Il. Die Beweglichkeit der Ionen in festen Salzen, speziell «-Ag]. 
nach der Smekarschen Theorie. 
Die Zahl der Loockerionen beträgt etwa 10°®% aller Ionen: von 
sen wandert im Felde wieder nur ein gewisser Bruchteil. der durch 


Ablösearbeit‘ gegeben ist. Da diese beim «-Jodsilber sehr klein 

st, so können wir in erster Näherung annehmen. dass sämtliche 

kerionen wandern; anderenfalls würden die zu diskutierenden 
\chwierigkeiten nur noch grösser werden. 

Bei dieser geringen Zahl wanderungsfähiger Ionen errechnet sich 

AgJ die „Beweglichkeit *) der Ag-Ionen (die allein wandern) 

Die Ionenbeweglichkeit ergibt sich unter Annahme von Gitterionenleitung 

10° cm/sec; soll die Leitung durch Lockerionen bewirkt werden, deren Zahl 

s 10 der der Gitterionen beträgt, so muss die Beweglichkeit 10° cm se: 

und in einem Feld von 30 Volt cm würden sich die Ionen bereits mit 

schwindigkeit bewegen! 2) A. SMEKAL, Wien. Anz., Nr. 11, Mai 1928. 

formales Argument dafür findet sich lediglich die Tatsache, dass die A-Kon- 

ler Leitfähigkeitsformel grössenordnungsmässig mit der bei „Lockerionen- 

ıuftretenden übereinstimmt. Unter „Beweglichkeit“ verstehe ich 

üblich, die mittlere Verschiebung der wanderungsfähigen Ionen in 1 Se- 

in Richtung des Feldes bei einer Feldstärke von 1Volt'em. Die Einführung 

Begriffes ist völlig unabhängig von speziellen Vorstellungen über den Platz- 

mechanismus, wird also nicht beeinträchtigt von Überlegungen darüber, ob 

vedankliche Trennung zwischen Dissoziationsgrad und Beweglichkeit möglich‘ 

Berücksichtirung eines „Dissoziationsgrades‘“ könnte sich die Beweglich- 


noch grösser ergeben und die Schwierirkeiten nur noch erhöhen 


| 
| 
| 
tel 
Ien 
u 
‚eIt- 
ssig 
nen 
| 
| 
tie 
| 
| 
ıng 
en. 
n 
3 
5 


a0 W..Jost 


zu — 10° cm’see im Feld von 1 Volt/em. Diese Beweglichkeit ist uh 
10°fach grösser als die von Ionen in wässeriger Lösung und sogs 
noch etwas grösser als die von Elektronen in metallische: 
Silber, dem bestleitenden Metall, sofern man dort pro Silberato: 
ein Leitungselektron rechnet. 

Das ist an sich schon unwahrscheinlich genug. 

Um die Schwierigkeit anschaulich zu zeigen, will ich noch fo 
gendes berechnen: 

Ich nehme an, die wanderungsfähigen ..Lockerionen‘“ wären iı 
Kristall vollkommen frei (um ihnen die höchstmögliche Beweglichkeit 
zu sichern), und frage, wie gross muss die ..freie Weglänge‘“ für di 
Lockerionen sein, damit sie eine so hohe Zusatzgeschwindigkeit iı 
Feld erhalten, wie sie die Leitfähigkeit erfordert. 

3ei 10 Volt /em wäre diese Geschwindigkeit z. B. schon 10° em se: 
Ein vollkommen freies Ion müsste eine Weglänge von — 10°? em iı 
Feld zurücklegen, um mit dieser mittleren Geschwindigkeit zu fliegen 
Ein Ion im Kristall kann also bei so kleinen Feldstärken niemals : 
hohe Geschwindigkeiten!) erreichen, wie sie die SmeKarsche Theori 
verlangt. 

Diese Schwierigkeiten infolge der extrem hohen Ionenbewesglich 
keiten ergeben sich nun nicht nur beim @-Ag.J und verwandten Salzen 
sondern traten nach der Smekarschen Theorie bei allen Salzen auf 
Überall ergab sich die Beweglichkeit zu etwa 10° em /see?). wenigstens 
wenn man die im Exponenten der Leitfähigkeitsformel auftretend 
Grösse als ,„Ablösearbeit‘ deutet. 

Da diese Deutung auch in der letzten Arbeit SmEkars noch auf 
recht erhalten wird, bleiben die Schwierigkeiten weiter bestehen 
werden meines Erachtens auch nicht durch Betrachtungen hinweg 
geräumt darüber, ob eine „gedankliche Trennung‘ zwischen Diss: 
ziationsgrad und Beweglichkeit möglich sei. 


!) Durch Annahme einer hinreichend grossen ‚freien Weglänge‘‘ kann maı 
zudem zwar eine hinreichend grosse, aber keine konstante Beweglichkeit erziele: 
so dass also das Onmsche Gesetz nicht gelten würde: denn notwendige Voraus 
setzung dafür ist, dass die mittlere Zusatzgeschwindigkeit der Ionen im Feld klei 
ist gegen deren mittlere thermische Geschwindigkeit, was nach SMEKAL sch 
bei Feldstärken von 1 Volt/em nicht mehr der Fall ist. 2) Ein Publikat 


entwurf meinerseits, in dem ich, wie auf die übrigen, so auch auf diese Schwierig 
keiten hinwies, hat Herrn SMEKAL bereits vor Abfassung seiner letzten Arbeit 


vorgelegen. 
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Wenn die von SMEKAL vorgeschlagene Hypothese, dass lonen 
Feld abgelöst würden, einen Ausweg aus dieser Schwierigkeit 
sen soll, so scheint mir dieser Ausweg nicht gangbar zu sein. 
Die Feldstärken, die zur Loslösung eines Ions aus dem Gitter- 
erband notwendig sind, betragen etwa Volt/em. Die ,„Ablöse- 
rbeit"' der ..Lockerionen ist nach SMEKAL zwar kleiner als die der 
(Gitterionen (meist etwa die Hälfte), aber nicht grössenordnungsmässig 
r, so dass zu deren Ablösung immer noch Feldstärken von etwa 
” bis 10% Volt nötig wären. Bei wirklich in Frage kommenden Feld- 
stärken scheint also auch eine Ablösung von Lockerionen in beträcht- 
chem Umfang ausgeschlossen. 
Zudem wäre dann die Zahl der im thermischen Gleichgewicht 


gelösten lonen (gegeben durch Ne * 7) nur eine ganz zufällige Grösse 


ben der Zahl der durch das Feld abgelösten Ionen, und es wäre gar 
nicht einzusehen, wieso die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 
\urch diese e-Potenz gegeben sein sollte '). 
Der extrem hohe Wert der Beweglichkeit verursacht ganz die- 
selben Schwierigkeiten bei dem Versuch, die Selbstdiffusion zu be- 
hnen; im Interesse der Kürze übergehe ich die Rechnung. 


\ls Argument dafür, dass lonen durch das Feld abgelöst werden, werden 
he erwähnt, die eine Steigerung der Leitfähigkeit mit wachsender Feldstärke 
Diese dürften sie h aber wohl au« h anders deuten lassen. Ist d 
» SMEKAL (Z. techn. Physik 8, 587. 1927) Versuchen von PooL+ 
‚ wären dort bei Spannungen nahe der Durchschlagsspannung (6 10° Volt 
\blösearbeit“ um 14% erniedrigt. Das würde bei normalen Feldstärken 
Volt/em) eine Erhöhung der Anzahl der beweglichen Ionen bedeuten, die 
m Nachweis entziehen würde. Zur Behebung der durch die extrem grosse 
hkeit bedingten Schwierigkeiten wäre es aber nötig, dass die Zahl der ab- 
Ionen um Grössenordnungen vermehrt würde. Zudem treten dieselben 
h hohen Bewerglichkeiten auch bei der Diffusion auf, wo jede 
enzahl durch Felder ausgeschlossen ist. 
‚usatz bei der Korrektur. Weshalb Smekar (Z. Physik 56, 579. 1929) 
ıus der Proportionalität der Gegenspannung, die bei der Elektrolyse fester 
ıftritt, mit der angelegten Spannung, folge, dass die Zahl der abgelösten 
it der Feldstärke proportional sei, ist nicht einzusehen. 
schliesst nämlich (loc. eit., S. 588): „die Dichte der Raumladung ist an- 
iberall die gleiche und daher bleibt der Spannungsabfall ein linearer, wii 
lie Dichte der Raumladung überall die gleiche, so ist in Wirklichkeit der 
ılabfall nicht linear, sondern quadratisch. Ist aber der Potentialabfall linear, 
angegeben, so sind überhaupt keine Raumladungen vorhanden, alle auf 


rhandensein von Raumladungen beruhenden Schlüsse entfallen damit. 
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ll. Gitterionenleitung. 

Über den Mechanismus der im Sin 
SMEKALS weiss man noch gar nichts. Deutet man mit Smek ar | 
e-Potenz als Bruchteil der wanderungsfähigen Ionen, so erhält n 
für Gitterionen genau so unwahrscheinlich hohe Werte der Bewes 
keit wie für Lockerionen, nämlich < 10% cm sec, was hier noch w 
physikalisch zu verstehen ist als bei den Lockerionen. 

Die Erklärung, die SMEKAL früher!) dieser Tatsache gab, und: 
er auch jetzt noch als ‚‚primitivsten Ausweg‘ zulässt, führt zu Wid, 


sprüchen mit der Thermodynamik. Es sollen sich nämlich di 
gelösten Gitterionen den grössten Teil ihres Weges an Lockerstell 
und mit Lockerionengeschwindigkeit bewegen. Man hätte dann f 


gendes: Die abgelösten Gitterionen, deren Zahl durch N e *T g 
ist (N, Gesamtzahl der Gitterionen, E, Ablösearbeit. in diesem Fi 
die Arbeit, um ein Gitterion von seinem Platz im Gitter an eine Lock: 
stelle, etwa in den adsorbierten Zustand, zu bringen), befänden si 
an Lockerstellen, also etwa an der Oberfläche innerer Poren. D 
Zahl der an inneren Grenzflächen befindlichen Gitterionen wäre pı 
portional der Zahl aller Gitterionen, unabhängig von der Grösse d 
inneren Oberflächen, während die Thermodynamik gerade umgekehr 
einen Ausdruck von der Form liefern würde: 
F 

(0 Grösse der inneren Oberfläche), also proportional der Grösse (i 
inneren Oberfläche, unabhängig von der Gesamtzahl der Gitterionen' 

SMEKAL suchte seine Annahme so zu begründen, dass er sagtı 
die abgelösten Gitterionen werden auf ihrem Wege gelegentlich an eıı 
Lockerstelle gelangen und sich dann mit Lockerionengeschwindigkei 
den grössten Teil ihres Weges weiterbewegen. So kann man aber nicht 
eine mittlere Geschwindigkeit der Gitterionen erhalten, die grösseı 
ordnungsmässig mit der der Lockerionen übereinstimmt. Denn de 
Weg. den ein Ion im Gitter zurückzulegen hat, ist von der Grösse 


1) A.SMEKAL, Z. Physik 45, 369. 1927. Z.techn. Physik 8, 561. 1927. ?)Hi 
fand bereits vor längerer Zeit eine Diskussion zwischen Herru SMEKAL ur 
fasser statt, die zu keiner Übereinstimmung der Auffassungen führte. Der Wid: 
spruch mit der Thermodynamik würde verschwinden, wenn man die Z: 
Lockerstellen im Gebiet der Gitterionenleitung als thermodynamisch bediı 
nähme, worauf mich Herr C. WAGNER, ‚Jena, aufmerksam machte; sieh 


W. SCHOTTKY, gemeinsam mit WAGNER und ULicH, Thermodynamik, S. 350 
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ınge 10 em); die Beweglichkeit der lonen im Gitter ergibt sich 
etisch nach BRAUNBEKR?) um 6 Zehnerpotenzen zu klein. Also 
te der Weg. den das abgelöste Gitterion an Lockerstellen zurück - 
mindestens 106fach grösser als der im Gitter sein, wenn die mittlere 
hwindigkeit von derselben Grössenordnung sein soll wie an Locker- 
, Daher müsste ein abgelöstes Gitterion an Lockerstellen 

se von — lem zurücklegen. was völlig ausgeschlossen ist. 
Es findet sich bei SmEKAL dann noch ein weiteres Argument für 
rionenleitung. das mir unverständlich geblieben ist. Es wird 
mlich darauf hingewiesen. dass das Temperaturgebiet vollständiger 
Mischbarkeit bei KÜl—NaCl mit dem Gebiet von Gitterionenleitung 
‚ısammenfiele, während im Gebiet der Lockerionenleitung nur be- 

schränkte Mischbarkeit vorhanden ist. 

Meines Erachtens sind Fragen der Mischbarkeit bzw. des Auf- 


tretens einer Mischungslücke bei festen Stoffen rein thermodynamische 


eichgewichtsprobleme., die mit Beweglichkeitsfragen nicht 
las mindeste zu tun haben. 


Ill. Lockerionenleitung. 
Bevor ich hierauf näher eingehe. seien zunächst einige allgemeinere 
Feststellungen gemacht. 
Als gesichert darf vielleicht folgendes gelten: 
Die Leitfähigkeit eines festen Salzes lässt sich im allgemeinen 


rch eine zweigliedrige Formel darstellen: 


k A4,e Ase 


bei E,> E, (meist etwa 2 E,) und 4, > A, (häufig A, — 10° A,) ist. 
Das zweite Glied ist eine eindeutige Funktion der Temperatur, 4, in 
rster Näherung eine Konstante, während A, und damit deı durch 
s erste Glied gegebene Anteil der Leitfähigkeit variiert, wenn man 
Lockerstruktur‘ des Salzes ändert. Daher muss in A, ein Faktor 
thalten sein, der annähernd proportional ist mit der Zahl der Locker- 
en. Da SmEKAL nur die Leitfähigkeit selbst als exaktes Mass für 
Auflockerung annimmt, so kann man nicht sagen, ob exakte Pro- 
tionalität zwischen Leitfähigkeit und Zahl der Lockerstellen be- 

t. da ein unabhängiges. exaktes Mass für deren Anzahl fehlt. 


A. SmEkAL, Ann. Physik 83, 1202. 1927. 2), W. BRaUNBER, Z. Physik 44, 
1927 3) Weil die Zeit, die sich das Ion an Lockerstellen bewegen muss, 


stens gleich der Zeit sein muss, die es sich im Gitter bewegt 
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Die einfachste und zunächst plausibelste Deutung ist die 
das erste Glied einfach den Anteil der ..Lockerionen“ an der Lei: 


angibt, dass ..Lockerionen‘ wandern. Dieser Schluss ist abeı 


gesagt, nicht zwingend. Denkt man etwa an eine kettenartige B, 


wegung der lonen im Gitter, die aber jedesmal ihren Anfang oder ih 


Ende an einer Fehlstelle haben muss, wobei diese Fehlstellen entweds: 


irreversibel (Lockerstellen) oder im thermischen Gleichgewicht ! ’ 


handen sind (entsprechend dem zweiten Glied in der Leitfähigkeit: 


formel). so kann man denselben formalen Ausdruck für die Leitfäl 


keit erhalten wie SMEKAL, ohne eine Bewegung von Lockerionen an 


nehmen zu müssen. 


Dafür, dass überhaupt in einem Falle die elektrolytische Leit 


fähigkeit eines festen Salzes (wenigstens unter den Bedingungen noı 


maler Leitfähigkeitsmessungen) durch Wanderung von Lockerionen 


bewirkt wird. liegt bisher noch kein einziger beweisender Versuch vor: 


Versuche von O.Brün und Verfasser®), die beim «-AgJ dies 


Frage entscheiden sollten, zeigten klar, dass beim «-49J die Leitfähig 
keit kein Oberflächeneffekt ist. indem die nach SmEKAL an deı 
untersuchten dünnen Schichten zu erwartende Leitfähigkeitssteigerung 


um das Mehrtausendfache ausblieb ®). 


Den Widerspruch zwischen diesen Versuchen und der Lockerionen- 


vorstellung kann man nur beseitigen durch die ad hoe eingeführt: 


Siehe auch W.SCHOTTKY, gemeinsam mit H. ULıc# und Therı 


dynamik, S. 380. ®2) Wären wanderungsfähige Grenzflächenionen in der Zal 


handen, wie sie SMEKAL angibt, und hätten diese eine so grosse Beweglichkeit 


sie VOLMER in Adsorptionsschichten gefunden hat (die Beweglichkeit adsoı 


Molekeln nach VOLMER ist  10#fach kleiner als die von SMEKAI postulierte B« 


lichkeit), so wäre ein daher rührender Effekt unter normalen Bedinrungen 
auffindbar. ») ©. Brün und W. Jost, Z. physikal. Chem. (B) 1, 270. 1028 
+) Der zu erwartende Effekt war eine Steigerung der Leitfähirkeit um mehren 


100000% ; demgegenüber ist die von BrLüHu und mir erreichte Messgena 
(30% Abweichung der Leitfähigkeit 105 cm dicker Schichten gegenüber der L 


fähigkeit dicker Schichten in entgegengesetztem Sinne als nach SMEKAL zu erw 


war), als sehr befriedigend zu bezeichnen. Es ist daher durchaus irreführend. 


SMEKAL dieser geringen Abweichung, die nur ein Zehntausendstel des von 


Theorie geforderten Effektes beträgt, irgendwelche Bedeutung beimisst. Keines! 


ist es erlaubt, aus dieser innerhalb der erreichbaren Messgenauigkeit liegenden A 


weichung Schlüsse auf eine Leitfähigkeitsbeeinflussunge durch ‚Jod zu ziehe: 


SMEKAL das tut. Dass eine solche Beeinflussung unter den angewandten B 


gungen nicht vorhanden ist, ergaben auch einwandfrei Versuche über die Abhängig 
keit der Leitfähigkeit des a-AgJ von der Feldstärke, über die ich demnächst 
richten 


werde. 
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\nnahme, dass die Lockerionen Kantenionen seien. und dass deren 
Zahl weniger als 10°? der der Flächenionen betrüge. Das führt aber 
enfalls zu Schwierigkeiten (siehe unten 8. 99/100). 

Den Hinweis darauf, dass bei «-AgJ ebenso wie bei anderen Locker- 
nenleitern bei der Elektrolyse keine Metallfäden hindurehwachsen. 
vird man als Argument für Lockerionenleitung nicht anerkennen 
können, nachdem SMEKAL früher gerade die Tatsache. dass bei der 
Elektrolyse fester Salze Metallfadenbildung auftritt. als wesentliches 
\rgument für die Aufstellungder L« ckerstellenhypothese benutzt hat!). 

Dass dieses Argument zudem nicht richtig sein kann. sieht man 
ch daran, dass z. B. bei «-Ag,S. das in allen anderen Eigenschaften 
em «-4gJ sehr nahe steht, und dem SmEKAT ebenso wie dem a-AgJ 
Lockerionenleitung zuschreibt, im Gegensatz zu 49J Metallfaden- 
bildung auftritt. 

(regen die Deutung der Leitfähigkeit des «-4gJ als Gitterionen- 
itung wird als Argument angeführt. dass dann wegen der geringen 
\blösearbeit bei «-A4gJ (der Wert der e-Potenz liegt zwischen !/, 
nd ',,) jedes zweite bis vierte Ag-Ion „unterwegs wäre, was mit 
Ien Festigkeitseigenschaften unverträglich sei. Abgesehen davon. dass 
las @«-4gJ wirklich abnorme Festigkeitseigenschaften hat (es ist ausser- 
rdentlich plastisch), ist dazu folgendes zu bemerken. Die Zahl der 
Ionen, die „unterwegs“ sind, braucht gar nicht ausschliesslich durch 
lie e-Potenz gegeben zu sein, sondern es kann noch ein weiterer. wenig 
mperaturabhängiger Faktor <1 hinzukommen, der sich z. B. nach 
er BRAUNBERschen Theorie?) im Falle des NaCl! zu = 10 ergibt. 
Hätte dieser Faktor beim A4gJ etwa denselben Wert. so wäre nicht 
les zweite bis vierte, sondern nur jedes 200. bis 400. Ion ..unter- 

gs. Man wird also ohne quantitative Rechnung über die Festig- 
xeitseigenschaften gar nichts aussagen können. 

Es bleibt mir nun noch, auf einige weitere Punkte einzugehen. 
ie mit früheren Arbeiten von mir in Zusammenhang stehen. 

SMEKAL hatte ursprünglich an einen Platzwechsel ausschliesslich 

Lockerstellen gedacht®). Dass dies nicht richtig sein konnte. war 
«reits aus zu jener Zeit schon vorliegenden Versuchen von BRAUNE®) 
ind BRAUNE und KAHN®) zu ersehen. Diese Diffusionsversuche zeigten 


\.SMERAL, Physikal. Ztschr. 26, 707. 1925. 2) W. Braunsgek, Z. Physik 
4,684. 1927. ') A. SMEKAL, Physikal. Ztschr. 36, 707. 1925. *) H. Brave, 

hysikal. Chem. 110, 147. 1924. H. Braune und ©. Kans. Z. physikal. Chem 
112,270. 1924. H. Brave, Z. Elektrochem. 30, 576. 1925. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd.6., Heit 2 
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nämlich, dass nicht nur ein geringer Bruchteil, sondern alle Gitter- 
bausteine gewandert waren. 

Entsprechende Schlüsse zogen dann sowohl v. HEvesy 
RıENÄCcKER!) als auch Verfasser?) aus eigenen Versuchen. 

Wenn SMEKAL es jetzt beanstandet, dass aus dem Auftreten voll- 
ständiger Homogenisierung bei Diffusionsversuchen auf das Vo: 


handensein eines Gittervorganges geschlossen wurde, so genügt es. 


darauf hinzuweisen, dass von ihm selbst später?) neben der Locker- | 
ionenbewegung auch wieder eine Gitterionenwanderung zugelassen ' 
wurde. Dass neben dem Gittervorgang gleichzeitig auch noch ein 
Platzwechsel auf Lockerstellen stattfindet, kann natürlich auf Grund 

dieser Versuche nicht bestritten werden). 


1) (4.v. Hevesy und G. RiEnÄcKER, Ann. Physik 84, 674. 1927. ?) W. Jos | 
Diss. Halle 1926. 3) A. SmEKaL, Z. Physik 45, 869. 1927. 

t) Zusatz bei der Korrektur. Die Äusserung SMEKALSs, bei a-AgJ k 
die Gitterionenleitung ohne weiteres bis zu millionenmal kleiner sein als das t 
sächliche, einer Lockerionenleitung zugeschriebene Leitungsvermögen, trotz 
beobachteten schnellen Homogenisierung, ist mir unverständlich. Dass sie ni 
korrekt sein kann, zeigt eine einfache Überschlagsrechnung. 

Die Versuche zeigen in allen Fällen, dass die Konzentrationsverteilung 
Diffusionssystem mit der von STEPHAN (Wien. Ber. (2) 79, 161. 1879) für homog 
Systeme berechneten übereinstimmt. Wenn das eintreten soll, trotzdem die 
fusion über grössere Strecken ausschliesslich von einem kleinen Bruchteil 
Ionen, den Lockerionen an inneren Grenzflächen bewirkt wird, so ist notwe 
Voraussetzung dafür, dass der Konzentrationsausgleich an jeder Stelle von 
inneren Grenzflächen ins Innere der ungestörten Gitterblöcke schnell erfolgt gegen- 
über dem Konzentrationsausgleich über makroskopische Strecken. Nun sind die 
makroskopischen Diffusionswege bei normalen Diffusionsversuchen meist von di 
Grössenordnung 1 cm; die ungestörten Gitterbereiche sind von der Grössenordı 
10=6cm (A.SMEKAL, Ann..Physik 83, 1202. 1927). Da die für einen Konzentrat 
ausgleich nötigen Zeiten sich umgekehrt verhalten wie die Quadrate der Ent 
fernungen, über die der Ausgleich erfolgt, so könnte ein Konzentrationsausgl: 
über 10° 6cm bei 10 !2fach kleinerer Diffusionskonstante in derselben Zeit statt- 
finden, wie über l cm bei normaler Diffusionskonstante des Einzelteilchens. Da 
Zahl der Gitterionen 106fach grösser sein soll als die der Lockerionen, so würd 
der Leitfähigkeitsanteil der Gitterionen, k, (der ja der Diffusionskonstante p! 
portional ist), 10-6fach kleiner sein können, als der der Lockerionen, k,, wenn ei 
Konzentrationsausgleich in gleichen Zeiten erfolgen soll. Da aber der Konz: 
trationsausgleich innerhalb der ungestörten Gitterbereiche schnell erfolgen n 
vegenüber der Diffusion der Lockerionen über makroskopische Wege, so erhalt 
wir die Bedingung, die im gesamten Existenzgebiet des a-4gJ gelten muss: 

k, > kı. 

Es ist also nicht richtige, dass die Gitterionenleitung ohne weiteres 

millionenmal kleiner sein darf als die Lockerionenleitung. 


- 
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SMEKAL bezweifelt, dass solehe Homogenisierungsvorgänge, da 

s sich bei ihnen um „‚Reaktionen‘ handelte, überhaupt mit der nor- 
en Diffusionsgeschwindigkeit vor sich gingen. Dem ist zunächst 
nteegenzuhalten, dass die aus Homogenisierungsversuchen berech- 
eten Selbstdiffusionskonstanten [es ist noch zu berücksichtigen, dass 
Beweglichkeit der als Indieatoren gebrauchten Fremdionen von 

ler der Ionen der reinen Substanz verschieden sein kann; näheres 
die Umrechnung siehe meine Dissertation. sowie 'TUBANDT, 
REINHOLD und Josrt!)] in allen Fällen mit den aus der Leitfähigkeit 
‚.rechneten übereinstimmen, also die wahre Selbstdiffusion angeben. 
Es ist auch gar nicht einzusehen, warum ein solcher Prozess da- 
ırch. dass man ihn als Reaktion auffasst,. schneller verlaufen soll. 
ıls der Diffusionsgeschwindigkeit entspricht. Das könnte nur der Fall 
sein, wenn bei diesem Vorgang wesentliche neue Kräfte aufträten. 


Nun lässt sich die Leitfähigkeit des a-AgJ in dessen ganzem Existenzg 
erhalb der Fehlergrenzen von weniger als |] durch eine eingliedrig 
rstellen, der nach SMEKAL Lockerionenleitung entsprechen soll 

5-54 
Es muss also der Anteil der Gitterionenleitung im gesam 
A4gJ kleiner se in. als das 10°? fache der Lockerionenleitun 
lie weitere Bedingung 
k 10: k,. 
Es lässt sich nun sehr einfach zeigen, dass das Nebeneinande 
im gesamten Existenzgebiet des a-AgJ unmöglich ist 
2) und (3) und der Aussage SMEKALS, dass für Gitterion 
Glied 10%fach grösser ist als für Lockerionenleitung 
E 
k 10% € 103% 102.55 -€ 
man hier für 7 die Schmelztemperatur 825 


E, > 15000 (Ablösearbeit der Gitterione 


Setzt man hierin die Temperatur des Umwandlungspunktes, 417 


hält man 


108 
Da beim Umwandlungspunkt k, gleı ‘3 ist, so widerspricht dies Glei 
k4(417 1-3: 10%, 


führt die SmeKaısche Auffassung zu Widersprü« 


Die Folgerungen, die v. Hervesy und Verfasser aus den Diffusionsversu 


gen hatten, bestehen also zu Recht 
TuvBanDpT, REINHOLD und Jost, Z. physikal. Chem. 129, 69. 1927 
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Da aber die Mischungswärmen fester Verbindungen klein sind, jeden- 
falls sehr klein gegenüber der Ablösearbeit der Gitterionen nach 
SMEKAL (zu der sie ja in Beziehung gesetzt werden müssen), so ist 
das sicher nicht der Fall. So ist im Falle des Systems NaCl— Kl 
die Mischungswärme von 1 Mol NaCI! mit 1 Mol KCl gleich 2000 cal' 

während die Ablösearbeit der Gitterionen für 2 Mole Kationen nach 
SMEKAL etwa 80000 cal beträgt. Eine wesentliche Beeinflussung der 
Diffusion durch .‚chemische‘ Kräfte dürfte daher nicht in Frage 
kommen. 

In den Fällen, wo Homogenisierungsgeschwindigkeiten gemessen 
sind, dürften die auftretenden Reaktionswärmen noch wesentlich 
kleiner sein, da man da ein ander einen Komponenten armes Gemisch 
(Gehalt etwa 5 bis 10°,) gegen eine reine Substanz diffundieren liess, 
wo also nur noch die Differenz der Mischungswärmen bei zwei ver- 
schiedenen Verdünnungen frei wird ?). 

Jedenfalls darf man nicht die Versuche von TuBANDT und Reın 
HOLD°) als Argument dafür anführen, dass solche Abweichungen bei 
Diffusionsversuchen aufträten. Wie nämlich diese Autoren selbst be- 
merken, ergeben sich bei der Reaktion zwischen festem AgJ und U'u,S 
bzw. C’uJ und Ags;S, die eine echte Reaktion mit relativ grosser Wärme 
tönung ist (es findet hier ein Austausch der Kationen zwischen diesen 


beiden nicht mischbaren festen Stoffen statt) Abweichungen vom 


1) N.S. Kurnakow und S. F. ZemcZuZnyt, Z. anorgan. Chem. 52, 186. 1907. 

2) Zusatz bei der Korrektur. Es ist sehr eigenartig, dass Herr SMEKAI 
in seiner Arbeit in der Z. physikal. Chem. {B) 5, 60. 1929 die Beweiskraft von Homo 
senisierungsversuchen zur Bestimmung der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit an 
zweifelt, während er in einer fast gleichzeitig in der Z. Physik 56, 579. 1929 eı 
schienenen Arbeit dieselben Versuche zur Grundlage wesentlicher Schlüsse nımm!t 
(loe. eit., S. 582 bis 583). Wir dürfen daher annehmen, dass er die von ihm x 
äusserten Zweifel selbst nicht für berechtigt hält. 

Inzwischen ist nun auch eine Arbeit von v. HEvEsy und SEITH erschienen 
(Z. Physik 56, 790. 1929) sowie eine Arbeit von SeErtH (Z. Physik 56, 802. 1929), 
wo die Selbstdiffusion der Pb-Ionen in festem PbJ,, 


sowie die Leitfähigkeit dieses 
Salzes untersucht ist. Diese Versuche, gegen die man keinerlei Einwände erheben 
kann, zeigen ebenfalls, dass die experimentell bestimmte Selbstdiffusionsgeschwindi; 
keit -mit der aus der Leitfähigkeit berechneten übereinstimmt, sind also auch ei 
Beweis für die Berechtigung der Schlussweise, dass aus einer Übereinstimmung 
der gemessenen Homogenisierungsgeschwindigkeit mit der aus der Leitfähigkeit 
berechneten Diffusionsgeschwindigkeit folgt, dass die Homogenisierung ein wahre! 
Diffusionsvorgang ist. 
3) Tupaspr und H. Z. physikal. Chem. (A) 140, 291. 1929. 
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Diffusionsgesetz, wenn man dieses formal darauf anwendet. Das ist 
‚ber gerade das, was man erwarten muss. Es wird nämlich die Diffu- 
sionsgleichung angewandt in der Form, in der sie von STEPHAN!) 
integriert ist für ein homogenes System. Bei Anwendung auf ein 
heterogenes System, das aus zwei durch eine Grenzfläche geschiedenen 
Phasen besteht, muss sie natürlich versagen. TUBANDT und REINHOLD 
weisen selbst darauf hin, dass dies daher kommen dürfte, dass beim 
Transport eines Ions durch die Grenzfläche hindurch Arbeit auf- 
sewandt bzw. gewonnen wird. Weitgehend analoge Verhältnisse hätte 
man z. B. bei der Diffusion eines gelösten Stoffes aus einem (flüssigen) 
Lösungsmittel in ein zweites, das sich mit ihm in Berührung befindet, 
mit ihm aber nicht mischbar ist. Selbst wenn dann die Diffusions- 
konstanten für den gelösten Stoff in beiden Lösungsmitteln gleich 
sind, kann trotzdem die Diffusionsgleichung für homogene Systeme 
nicht gelten, wenn der Teilungskoeffizient für den gelösten Stoff von 1 
verschieden ist. Die Abweichungen vom Diffusionsgesetz sind in 
diesem Falle also nicht durch irgendwelche ..chemischen‘ Kräfte in 
den Systemen bedingt. sondern einfach durch die Verhältnisse an den 
Grenzflächen. 

Das von TuBAnDT und REINHOLD untersuchte Beispiel ist also 
keineswegs vergleichbar mit Diffusionen in Mischkristallsystemen. 

Die Versuche von BLüH und Verfasser waren ausgeführt worden 
‚ur Entscheidung der Frage. ob die Leitfähigkeit des «-Jodsilbers 
ein Oberflächeneffekt sei. In diesem Falle hätte die Leitfähigkeit 
ım mehrere 1000 mal grösser gefunden werden müssen, als wir sie 
fanden. Dies spricht gegen einen Oberflächeneffekt. SMEKAL bean- 


- 


standet es nun, dass wir die Möglichkeit eines ..Kanten'effektes 
weder erwähnt noch diskutiert haben. Wir haben gesagt: ..Die 
weitere Frage. ob man sich nun nur unter Lockerstellen etwas 
ınderes vorzustellen hat als Grenzflächenionen, oder ob die Leitfähig- 
keit überhaupt nicht durch Lockerstellen verursacht ist, möchten wir 
fen lassen‘, haben: der Möglichkeit von Kantenionenleitung also 
durchaus Raum gelassen. 

Allerdings erscheint mir eine Kantenionenleitung, zumindest nach 
en zur Zeit unserer Publikation gültigen Ansichten von SMEKAL, 
ısserst unwahrscheinlich. Man konnte sich doch nach den früheren 

Arbeiten SMEKALs den Leitfähigkeitsmechanismus kaum anders vor- 


1) A. STEPHAN. Wien. Ber. 79, II, 161. 1879, 
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stellen, als von der Art, dass die abgelösten Lockerionen sich an 
inneren Grenzflächen entlang bewegen, etwa in der Adsorptionsschicht. 
In diesem Falle wäre es aber unwahrscheinlich, dass die Arbeit. un 
ein Flächenion in die Adsorptionsschicht zu transportieren, wesent 
lich (um mehr als das Zwei- oder Dreifache) grösser ist, als die für ein 
Kantenion. Da nun aber der Wert der e-Potenz, der den Bruchteil 
der abgelösten Lockerionen angibt, im Falle des «-AgJ bei 200° €. 
etwa !/, beträgt, also bei einer zwei- bis dreifach grösseren Ablösungs 
arbeit immer erst !/, bis !/,, wird, und da ferner die Zahl der Flächen- 
ionen um mehr als 1000fach grösser angenommen werden muss, als 
die der Kantenionen (wenn man nämlich unsere Versuche in Überein 
stimmung bringen will mit SMEKALs Theorie), so wären unter plau- 
siblen Annahmen immer noch grössenordnungsmässig mehr Flächen 
ionen abgelöst als Kantenionen, und der Oberflächeneffekt müsste 
trotzdem in merkbarem Betrag vorhanden sein. 

Schliesslich wird von SMEKAL die Folgerung angegriffen, dass 
die sehr gute Reproduzierbarkeit des Leitvermögens von «-.44qJ 
auf einen Gittervorgang schliessen liesse: in anderen Fällen dient 
ihm nämlich gerade die Tatsache, dass die Leitfähigkeit sehr stark 
von äusseren Einflüssen abhängig ist, als Stütze der Lockerionen- 
vorstellung. 

Dafür, dass das «-AgJ ein ganz anderes Verhalten zeigt als andere 
Lockerionenleiter, wird unter anderem das grosse Rekristallisations- 
vermögen des Jodsilbers als Grund angegeben. Da bei den Alkalı 
halogeniden ein grosses Rekristallisationsvermögen nur im Gebiet deı 
Gitterionenleitung vorhanden ist, so soll dadurch das Jodsilber schon 
im Gebiet der Lockerionenleitung Eigenschaften erhalten, die sonst 
nur im Gebiet der Gitterionenleitung auftreten. Diese Schlussweis: 
erscheint mir willkürlich. Der umgekehrte Schluss ist ebenso plau- 
sibel: Merkliches Rekristallisationsvermögen tritt bei anderen Salzen 
in Temperaturgebieten auf, in denen Gitterionenleitung vorliegt ; bei 
«-AgJ ist ein grosses Rekristallisationsvermögen vorhanden, also liegt 
bei ihm Gitterionenleitung vor. Das grosse Rekristallisationsvermögen 
muss doch auch eine physikalische Ursache haben. Und dafür ist die 
plausibelste Annahme die, dass in merklichem Umfange ein Platz- 
wechsel im Gitter stattfinden kann. 

Selbst wenn man SmEkALs Hypothese anerkennen würde, dass 
das grosse Rekristallisationsvermögen des «-AgJ es verursachte, dass 
dieses Salz trotz Lockerionenleitung die Eigenschaften eines Gitter- 
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enleiters zeigte, so ergäben sich immer noch ausserordentliche 


Widersprüche. Man kann in den diesbezüglichen Ausserungen 
Sıekars doch nur den Sinn sehen. dass dann die Zahl der Locker- 


'lon nicht mehr durch zufällige äussere Bedingungen gegeben seı, 
ndern dass die Lockerstellen jetzt im thermodynamischen Gleich- 


sewicht vorhanden seien, dass deren Zahl also eine reine Funktion deı 


l'emperatur sei. Dadurch wäre die ausserordentlich gute Reproduzier- 
harkeit der Leitfähigkeit erklärt. 

Aber dann hätte man folgendes: Die Zahl der Lockerstellen wäre 
wiederum eine Temperaturfunktion. Diese Funktion müsste expo- 
nentiell. und zwar sehr stark. mit der Temperatur ansteigen, denn deı 
Bruchteil der Lockerionen ist sehr klein. etwa 10% aller Ionen, die 

Auflockerungsarbeit‘‘ müsste also sehr gross sein. Danach müsste 


sich insgesamt eine starke Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 


des @-AgJ ergeben, während in Wirklichkeit das Gegenteil der Fall ist. 


Zwischen 145° und 550°C ändert sich die Leitfähigkeit nur etwa 


wie 1 zu 2. 


Schlussbemerkungen. 


Über den Leitfähigkeitsmechanismus in festen Salzen (sowohl 
utleitenden als auch schlechtleitenden) scheint uns bisher lediglich 
folgendes festzustehen. 

Die Leitfähigkeit ist im allgemeinen darstellbar durch eine zweı- 


sliedrige Formel 


wobei 4,> A, und E,>E, ist. 

Das erste Glied entspricht einer Leitfähigkeit. die durch eine irre- 
ersible Auflockerung des Gitters im Sinne V. Hevesys. das zweite 
‚lied einer Leitfähigkeit. die durch eine reversible Auflockerung des 


‚itters bedingt ist. 

Der Versuch. das erste Glied der Leitfähigkeitsformel so zu 
euten. dass Lockerionen wandern. deren Zahl nur etwa das 10 *fache 
\er Ionen beträgt. liefert für diese Lockerionen ..Beweglichkeiten‘, 
lie ebenso gross sind wie die von Elektronen in Metallen, und die 

physikalisch unverständlich sind. 

Ebenso grosse Beweglichkeiten erhält man für die Gitterionen, 
wenn man mit SMEKAL annimmt. dass die e-Potenz den Bruchteil 


er wanderungsfähigen Ionen angibt. 
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Die Schwierigkeiten wären formal zu beheben, wenn man mit 


Jorr£ annähme, dass die e-Potenz nicht allein von der Ablösearhe;it 
herrührt, sondern dass in ihr auch noch eine Temperaturabhängigkeit 
der Beweglichkeit enthalten sei'). 


Zusammenfassung. 

Bezüglich der Leitfähigkeit fester Salze ist folgendes festgestelli 
worden: 

l. Bei gutleitenden Salzen vom Typus des AgC! usw. muss schon 
deshalb Gitterionenleitung angenommen werden, weil sich sonst di. 
Ionen mit Lichtgeschwindigkeit bewegen würden. 

2. Bei «-AgJ wäre, falls man Lockerionenleitung annähme., (ie 
Beweglichkeit der Ionen — 10° cm sec, eine Beweglichkeit, die 10%fach 
grösser ist, als die von Ionen in wässeriger Lösung und ein wenig grösser 
noch, als die von Elektronen in Metallen. Das bleibt physikalisch 
unverständlich. 

3. Bei allen anderen Salzen tritt nach SMEKAL dieselbe unver- 
ständlich grosse Beweglichkeit auf, sofern man mit SMEKAL annimmt, 
dass die e- Potenz in der Leitfähigkeitsformel den Bruchteil der wande- 
rungsfähigen lonen angibt. 

4. Der von SMEKAL vorgeschlagene Ausweg, dass lonen durch 
das Feld abgelöst würden. scheint nicht gangbar, da dazu Feldstärken 
von 10° bis 10% Volt/em gehörten, die grösser sind, als die bei Leit 
fähigkeitsmessungen jemals in Frage kommenden. 

5. Ein von SMEKAL vorgeschlagener Ausweg zur Deutung deı 
grossen Beweglichkeit der Gitterionen widerspricht der Thermo 
dynamik. 

6. Wollte man die grossen Beweglichkeiten dadurch deuten, dass 
man die abgelösten Ionen als völlig frei annähme, so müsste man 
ihnen .‚freie Weglängen“ von 10°?em und mehr zuschreiben (die frei 
Weglänge in Gasen unter Atmosphärendruck beträgt 105 bis 10°®cm!') 
und würde zudem schon für sehr kleine Feldstärken das OHnnsche 
Gesetz nicht mehr erhaiten. 


!) Siehe insbesondere A. Jorr£, The Physies of Urystals. Me Graw-H 
Book Comp., New York 1928. 


Hannover, Physikal.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule. 
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Bemerkungen zu der vorstehenden Kritik des Herrn Jost. 
Von 
Adolf Smekal, 


(Eingegangen am 14. 10. 29.) 


Zusammenstellung tatsächlicher Berichtigungen, welche die Folgerungen der 


nnten Veröffentlichung sämtlich als gerenstandslos aufzeiren. 


Die vorstehenden Ausführungen des Herrn Jost wollen ..das ge- 
samte Problem der Ionenleitung in festen Körpern‘ diskutieren und 


befassen sich kritisch mit meinen diesbezüglichen Veröffentlichungen. 


wobei eine ziemlich uneingeschränkte Ablehnung ausgesprochen wird. 


Mit Befriedigung stelle ich indessen fest, dass alle jene Ergebnisse, 


die ich als tatsächliche Leistungen dieser Arbeiten in Anspruch nehmen 


darf, gar nicht in Frage gestellt sind, was allerdings nicht oder 
nicht mit Nennung ihres Ursprungs angegeben wird. Es ist unbe- 


stritten geblieben, dass diese Arbeiten die erste umfassend zültige 


Formeldarstellung der Temperaturabhängigkeit des (..wahren‘‘) Ionen- 


leitvermögens geliefert haben, insbesondere. dass der Beitrag einer 


jeden Art von Elektrizitätsträgern zum Leitungsvermögen im ein- 
fachsten Falle die Gestalt 


k: + 1 (1) 


besitzt, wobei die empirische Konstante A, mit der Vollkommenheit 


der Einkristallnatur des festen Leiters gesetzmässig veränderlich ist. 


Unbestritten ist ferner, dass das gesamte Existenzgebiet des festen 


Leiters in Verbindung mit der Zweigliedrigkeit von (1) praktisch 


immer in zwei deutlich unterscheidbare Temperaturgebiete zerfällt: 


jenes der überwiegenden ..Lockerionenleitung‘“ bei tieferen Tempera- 


+, 
T 


ren [erstes Glied von (1)], in dem das Leitungsvermögen von me- 


chanischen, thermischen und chemischen Störungen abhängig ist. 


sowie das oberhalb davon befindliche Gebiet überwiegender ..Gitter- 


ionenleitung‘‘, in welchem eine solche Abhängigkeit merklich nicht 


statthat. Die dafür erbrachten experimentellen Belege werden eben- 


sowenig bestritten wie die Feststellung, dass weder die Formel (1) 


ch einer ihrer beiden Terme quantitativ richtig aus der Gittertheorie 


geiolgert werden könne. Auch die gesetzmässigen Beziehungen der 


Abtrennungsarbeiten‘ zur chemischen Beschaffenheit des 
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Festkörpers usw. bleiben unberührt. Diese Erkenntnisse, an denen als 
einfachen Tatsachenfeststellungen keine künftige Behandlung der Leit- 
fähigkeitserscheinungen an Festkörpern mehr vorübergehen kann. hat 
also Herr Jost nicht zu widerlegen unternommen. 


Es ist natürlich. dass die Auffindung der Formeldarstellung {1 


zu dem Versuch einer theoretischen Deutung Veranlassung geg 


eben 
hat. Dass die bisher zu Gebote stehende Tatsachenkenntnis zu einer 
endgültigen Theorie nicht ausreichend ist, habe ich stets ausdrücklich 
hervorgehoben: um die Grundlagen hierzu in aussichtsreicher Weis: 
zu erweitern, wurde die experimentelle Verfolgung der Feldstärken 
abhängigkeit des lonenleitvermögens für sehr hohe Feldstärken in 
Angriff genommen!). Herr Jost beschäftigt sich nur mit diesen theo 
retischen Deutungsversuchen; seine Ausführungen erwecken jedoch 
den unzutreffenden Eindruck. als hätte ich zu den Leitfähigkeitser 
scheinungen eine in allen Einzelheiten endgültige Theorie vertreten 

Es versteht sich, dass jeder Ersatz der von mir bisher erörterten 
einfachsten Deutungsmöglichkeiten durch vollkommenere und um- 
fassendere zu begrüssen wäre. Den Ausführungen des Herrn Josı 
habe ich jedoch weder eine zutreffende Kritik der bisherigen Ansätze 
noch selbständige, positive Vorschläge zu neuen Ansätzen entnehmen 
können. Im folgenden sei daher nur eine Reihe tatsächlicher Berich 
tigungen zu diesen Ausführungen zusammengestellt, die zur Beleuch 
tung des wirklichen Sachverhalts dienen mögen. 


l. Herr Jost schreibt mir die unrichtige Behauptung zu, dass in 
a-AgJ,. AgBr und AgCl schlechthin Gitterionenleitung vorhanden seı 
was ich zudem vorher bestritten hätte. Tatsächlich haben die Silbeı 
halogenide bei tiefen Temperaturen ein Gebiet überwiegender Locker 
ionenleitung, wie ich besonders hervorgehoben habe?), und erst etwa 
von Zimmertemperatur an überwiegende Gitterionenleitung. Ausser- 
dem kennzeichnet die von mir benutzte Bezeichnung ‚.Gitterionen 
leitung‘ nurdie Herkunft der Leitungsionen, wogegen der Wanderungs 
mechanismus wegen des Versagens der Gittertheorie noch offen ge 
blieben ist (siehe unten, Punkt ®). Die Feststellung von .‚Gitterionen 
leitung‘‘ bei diesen Silbersalzen kann daher von der älteren Auffassung 
v.Hevesvs, dass däs Leitvermögen ausschliesslich auf einer reversibleı 


I) A. SmEkaL, Z. Physik 56, 579. 1929. F. Quittser, Z. Physik 56, 597. 192" 
2) Z. Elektrochem. 84, 472. 1928; Anm. 1 auf S. 476. Z. physikal. Chem. (B 
Tabelle 2. 1929. 
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kerung des Kristallgitters beruhe, sehr wesentlich verschieden 
Es mag also durchaus sein, dass das Vorhandensein von Locker- 
n das Ausmass solcher Leitvermögen beeinflusst. 
>. Die Unvollständigkeit der älteren Messungsergebnisse an AgC! 
{Br hatte zuerst eine unrichtige Formeldarstellung dieser Leit- 
wen veranlasst!), welche das Auftreten überwiegender Gitter- 
nleitung erst in Schmelzpunktnähe wahrscheinlich gemacht hätte. 
r Jost erwähnt nicht, dass nur diese empirisch unzutreffende Dar- 
ne formal unwahrscheinlich hohe lonengeschwindigkeiten er- 
chnen liesse. 
3. Entgegen der Behauptung des Herrn Jost ist die Anwendung 
es Beeriffs der Beweglichkeit eines einzelnen wanderungsfähigen 
Festkörperions davon nicht unabhängig, ob ‚eine gedankliche Tren- 
nung zwischen Dissoziationsgrad und Beweglichkeit möglich" ist. 
Wenn das Ion nur durch Quantensprünge fortwandert. so ist das 
Wanderungsfähigwerden mit dem Fortwandern gleichbedeutend und 
uf den Einzelquantensprung beschränkt. Die Wirkung des elektri- 
hen Feldes kann nun ausser der Richtung auch die zeitliche Häufig 
it der Sprünge betreffen und damit auch die Anzahl der „‚wande- 
runesfähigen‘‘ Ionen. d.h. den Dissoziationsgrad. 
t. Es ist nieht möglich. eine massgebliche obere Grenze für di 
onenbeweglichkeit im Kristall aus der Betrac‘ ung klassisch-freier., 
elektrischen Vakuumfeld fliegender Ionen abzuleiten! Erfolgt die 
ınderung durch Quantensprünge über Entfernungen von deı 
nordnung des Gitterabstandes und springt ein bestimmter 
hteil aller im Kristall vorhandener Ionen jedesmal innerhalb 
r Gitterschwingeungsdauer in der Feldrichtung welche indivi 
Ilen Ionen das jedesmal sind, ist gleichgültig —. so erhält man 
maximale Wanderungsgeschwindigkeit 10-1? — 10° cm sec 
ılle Feldstärken (..mittlere freie Weglänge‘‘' 10° cm!). Das lonen- 
beispiel Josts ergibt für 10 Volt’ cm erst bei der unmöglichen Weg- 


e von 10°?cm eine Beweglichkeit von 10? cm sec. 


5. Eine Ionenbeweelichkeit von’ der Grössenordnung 10° cm sec, 


nach Herrn Jost für alle Salze als unüberwindliche Schwierigkeit 
usehen sein soll. wäre mit einer feldstärkenunabhängigen oberen 
nze von 105 em sec trefflich vereinbar. 
Z. techn. Physik 8, 561, Tabelle 3. 1927 (daselbst bereits als unsicher ge 
hnet'!). Die richtire Darstellung findet sich Z. Elektrochem. 34, 472, Ta- 


2. 1928, sowie voriges Zitat. 
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6. Herr Jost behauptet, dass das elektrische Feld keine aıs 
reichende Zunahme der Anzahl der Leitungsionen herbeiführen könnt. 
und eine solche keinen Zusammenhang mit dem thermischen Diss, 


E 
ziationserad IN-« 1 aufweisen würde. Dieses Missverständnis h: 


ruht vielleicht auf der Annahme, dass beide Faktoren voneinande: 
unabhängig wirken müssten. Im Falle der oben gekennzeichnete: 
Möglichkeit eines Quantenmechanismus ist beides ersichtlicherweis 
unzutreffend. Hier würde die Anzahl der in der Feldrichtung wandern 
den Ionen von Null an zuerst proportional der Feldstärke ansteiger 
(= Onumsches Gesetz!). um bei sehr hohen Feldstärken schliesslie 
quasi-exponentiell mit der Feldstärke zuzunehmen; die Temperaturah 
hängigkeit bleibt dabei dauernd jene eines BOLTZMANN-Faktors 

7. Herr Jost verneint die gleichzeitige Existenz eines makros- 
kopisch-linearen Spannungsabfalls, im polarisierten festen lonenleiter 
und einer Raumladung von ortsfesten lonen eines bestimmten Vor 
zeichens, obgleich beide experimentell festgestellt sind (Einfrieren deı 
taumladung, Sondenmessungen). Das gleichzeitige Vorhandenseiı 
eines der Raumladung elektrisch äquivalenten lonenstromes entgegen- 
gesetzten Vorzeichens bewirkt, dass innerhalb jedes makroskopischeı 
taumelementes dauernd die Gesamtladung Null vorhanden ist. was 
den linearen Spannungsabfall zur Folge hat und nicht das von Herrı 
Jost behauptete quadratische Gesetz. 

s. Die von Herrn Jost befürwortete Anwendung thermodvna 
mischer Betrachtungen auf die Gitterionenleitung ist an die Voraus 
setzung quasi-makroskopischer innerer Oberflächen der Lockerstelleı 
gebunden; doch bestehen für die letztere nicht die mindesten Anhalts- 
punkte, so dass zwingende Rückschlüsse daraus nicht möglich sind. 

9%. Herr Jost berechnet einen mittleren Lockerstellenweg ab 
gelöster Gitterionen von der Grössenordnung cm, völlig aus- 
geschlossen‘ sein soll, obgleich diese Strecke unter Berücksichtigung 
eines „Umwegfaktors“ von den tatsächlichen experimentellen Ver 
hältnissen kaum allzu wesentlich abweicht. Die von ihm zugrund: 
gelegte Theorie der Gitterionenbeweglichkeit von BRAUNBEK ist über- 
dies nicht nur bisher in keinem Punkte experimentell belegt, sie enthält 
auch Annahmen von so erheblicher Unsicherheit!), dass die Grössen- 


1) Siehe Z. Physik 45, 869. 1927, sowie Z. physikal. Chem. (B) 5, 60, Abschn. 5 
1929. 
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ine der Gitterbeweglichkeit und damit auch das Jostsche Er- 


s durchaus unsicher sind. 
er Io. Herr Jost lehnt die Bezugnahme auf Fragen der gegenseitigen 
Be \ischbarkeit oder Niehtmischbarkeit fester Stoffe zu den Fragen der 
be lonenbeweglichkeit ab, weil es sich hierbei um Gleichgewichtsprobleme 
nder handle; das empirische Material zu diesen Fragen stützt sich indessen 
eteı ‚nsschliesslich auf Beobachtungen zur Kinetik der Mischungs- und 
veis Entmischungsvorgänge. 
lerı Il. Das von Herrn Jost versuchte Bild zur Deutung des ..Locker- 
nengliedes‘‘ der Leitfähigkeitsformel (1) (lonenketten zwischen 
sliel ‚ockerstellen), kann entgegen ausdrücklicher Behauptung ohne 
ırab lie Annahme von Lockerionenbewegungen keinen elektrolvtischen 
Massentransport verständlich machen. 
Son 12. Die Angabe des Herrn Jost, dass nach meinen Betrachtungen 
eiter las longitudinale Ionenleitvermögen sehr dünner Schichten eine er- 
Vor hebliche Zunahme hätte aufweisen sollen und dass das Nichtauftreten 
lieser Zunahme beim «-4gJ nur durch die hoc" eingeführte Hypo- 
‚Beit these der ..Kantenionen‘ beseitigt werden sollte, ist unrichtig'). Die 
zen Frage nach einer Mitwirkung von ..Kantenionen‘ am lonenleit- 
u vermögen ist zum ersten Male in Verbindung mit der numerischen 
un (Grösse der Ablösungsarbeiten E,. E,, von (1) aufgetaucht ?), somit zeit- 
FE wie sachlich unabhängig von den späteren Messungen von ‚JOST 
d Brün?). 

13. Im Gegensatz zur ausdrücklichen Behauptung abnormer 
'estirgkeitseigenschaften des «-AgJ durch Herrn Jost. haben 
ea nd E. LoRENZ*#) trotz besonderer Überprüfung dieser Frage keinen 
E sentlichen Unterschied gegenüber den anderen Silbersalzen finden 
| nnen. worauf auch besonders hingewiesen wurde °). 

I4. Die Behauptung. ich hätte ursprünglich an einen Platzwechsel 
ab ısschliesslich an Lockerstellen gedacht. ist historisch unrichtig. Diese 
u ıhme wurde zu heuristischen Zwecken ausdrücklich .‚versuchs- 
FM ‘6) eingeführt. und besteht in dem eingangs gekennzeichneten 
ver irischen Sinn für das damals benutzte Belegmaterial auch gegen- 
e tie unverändert zu Recht. Eine quantitative Unterscheidungs- 
er 
hält el. Z. physikal. Chem. (B) 5, 60, Abschn. 6. 1929. 2) A. SMEKAaL, Z. 
Sen- 'hysik 8, 561, Abschn. 7. 1927. UH Z. phvsikal. 


1, 270. 1928. t) (‘, und E. LorRENZ, 
5) Vgl. Z. physikal. Chem. (B) 5, 60, Abschn. 8. 


Ztschr. 26, 707. 1925. 
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möglichkeit von ..Lockerionen‘- und ist 
erst durch die von mir gegebenen Formeldarstellungen (1) ermög 
worden. 

15. Herr Jost behauptet. dass bereits durch die Diffusionsvers: 
von BRAUNE (1924) die Wanderung ‚,‚aller‘‘ Gitterbausteine festgeste]l; 
war. Nachdem er später aber sagt, dass ..neben dem Gittervorgans 
gleichzeitig auch noch ein Platzwechsel auf Lockerstellen stattfindet 
der .natürlich auf Grund dieser Versuche nicht bestritten werd 
kann’, muss es zumindest berechtigt gewesen sein. die Frage aufzu 
werfen, ob man aus Diffusions- und Homogenisierungsversucheı 
schlechthin auf das Bestehen eines ausreichend wirksamen Gittervoi 
gangs rückschliessen kann, wie es Jost und v. Hevssy und Rıexückei 
vor dem Bekanntwerden meiner Formeldarstellung (1) getan hatten 

16. Herr Jost sucht diese direkt nicht anerkannte Berechtigung 
durch eine für «-AgJ angestellte Rechnung zu widerlegen, nach deı 
eine für Homogenisierungsversuche ausreichend grosse Gitterionen 
leitung neben der als Lockerionenleitung aufgefassten Leitfähigkeit 
des @-AgJ unbedingt bemerkbar sein sollte. Sie beruht indessen auf 
der in keiner Weise erforderlichen Voraussetzung, dass der Konzen 
trationsausgleich an jeder Stelle des Versuchskörpers von den innere 
Grenzflächen aus ins Innere der ungestörten Gitterbereiche ..schnell 


erfolgt gegenüber dem Konzentrationsausgleich über makroskopisch: 


Strecken und ersterer ausschliesslich durch Gitterionenleitung erfolge: 
müsse; die makroskopischen Messungsergebnisse würden auch noc 
mit gleich ..schnellem‘“ Konzentrationsausgleich verträglich sein. 
durch das Ergebnis in die von mir ausgesprochene gegenteilige Be 
hauptung übergeht. Unabhängig von jeder Rechnung ist die Bi 
rechtigung der letzteren jedoch auch aus der Tatsache zu entnehme: 
dass die Homogenisierung bzw. Nichtentmischung von NaCl KÜlbis 
zu 500° C herab sichersteht, d. h. dass Homogenisierungen noch b 
(Gitterionen-) Leitvermögen.. von der Grössenordnung bis 10 ' 
271.cm!auftreten können. Hierbei ist die zweifellose Unterstützung 
und Beschleunigung solcher Vorgänge durch eine millionenmal stärker: 
Lockerionenleitung (wie im Falle des @«-AgJ) noch gar nicht in Rück- 
sicht gezogen. 

17. Die Angaben des Herrn Jost über die Berechenbarkeit de 
Ionenleitvermögens eines reinen Stoffes aus der Diffusionsgeschwindig 
keit sind dahin berichtigend zu präzisieren, dass dies nur bei völlige 
oder wenigstens angenäherter Gleichheit des Indicatorions mit deı 
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enionen einwandfrei möglich ist. und von mir auch nur in diesem 


{ange herangezogen wurde. 
Is. Herr Jost sucht meine Betonung des Reaktionscharakters der 
\ischkristallbildung führenden Homogenisierungsvorgänge durch 


makroskopisch-energetische Erwägungen als quantitativ belanglos 
hinzustellen. Abgesehen davon, dass die prinzipielle Bedeutung da- 

rch nicht geschmälert werden könnte, ist die bereits mehrfach fest- 
sestellte Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten der Diffusions- 
seschwindigkeit von der Konzentration gleichbedeutend mit einer 


lauernden Änderung dieser Grösse während des Konzentrations- 


isgleichs und somit ein 
oreänzge molekular-energetisch den stationären Diffusionsvorgängen 


Beleg dafür, dass die Homogenisierungs- 


keineswegs gleichzusetzen sind. 

19. Als zwingender Beweis dafür, dass diese Verschiedenheit sich 
his auf die Herkunft der diffundierenden Teilchen aus dem Kristall- 
sitter bzw. aus den Lockerstellen erstrecken kann, wurden die Ent- 
mischungsvorgänge an NaCl-+KCl im Gebiet der Mischungslücke ge- 


nannt!) Herr Jost hat ihn nicht erwähnt und nicht widerlegt. 


20. Zur Widerlegung der Kantenionendeutung des «-AgJ-Leit- 


vermögens lässt Herr JosT nur eine zwei- bis dreimal grössere Ab- 
trennungsarbeit der Ebenenionen als der Kantenionen bei diesem Stoff 
ıls plausibel zu. Nach den empirischen Leitfähigkeitsdaten ?) könnte 
hier jedoch ebenso gut das Zehn- bis Fünfzehnfache in Betracht 


kommen, womit sich das Gegenteil ergibt. 

21. Das grosse Rekristallisationsvermögen des «-49J soll nach 
Herrn Jost auf Gitterionenleitung hindeuten. Es ist jedoch zwingend 
nachgewiesen worden, dass die Rekristallisation von lonenleitern be- 
reits im Gebiet der Lockerionenleitung auftritt?); ausserdem wächst 
das Rekristallisationsvermögen mit abnehmendem Temperaturkoeffi- 


'ienten der Ionenleitung. Das Rekristallisationsvermögen kann also 


nicht als unabhängiges Argument zugunsten einer vorherrschenden 
(itterionenleitung des «-49J dienen. 
22. Entgegen der Darstellung des Herrn ‚Jost besteht (nach 


ıkt 6) kein Grund, die Lockerstellenbildung gerade beim «-49,J als 


Vgl. Z. physikal. Chem. (B) 5, 60, Abschn. 7. 1929. 2) Vgl. Z. physikal. 
B) 5, 60, Tabelle 2. 1929. ) Aus meinen Versuchen an t | 
Wien. Anz. 1927, S.46) folgt z. B.. dass Steinsalz 


ratur rekristallisiert. d. h. 500° unterhalb des Beginns merkli 


bereits 


uny. 
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thermisch bedingt anzusehen und daraus die Notwendigkeit « 


grossen Temperaturkoeffizienten für das Leitvermögen dieses St 


anzunehmen. 

23. Entgegen der Behauptung des Herrn JosT ist die Metallf 
bildung in verschiedenen festen lIonenleitern von mir als ein Argun 
vegen eine Lockerionenleitung nicht angeführt worden; sie wurde 
mit einer möglichen Lockerstellenwanderung der Gitterionen in \ 
bindung gebracht (siehe oben, 1. und ®.). also durchaus im Einkla 
mit der Lockerstellenkonzeption. Sollte die Metallfadenbildung z 
mit einem bestimmten Schwellenwert der Gitterionenleitung zusamı 
hängen, dann könnte für die bei @«-Ag,S abweichend vom «a-Ag.J 
a-CuJ beobachtete Metallfadenbildung ohne Schwierigkeit eine fı 
richtige Deutung gegeben werden. 

Von einer Besprechung weiterer Einzelheiten kann angesichts deı 
Fülle der bereits besprochenen wohl abgesehen werden. Die vorstehen- 
den Punkte 1 und 2 beziehen sich auf die einleitenden Angaben 
der Ausführungen des Herrn JosT. Nr. 3 bis 7 auf seine Betrachtungen 
über die lonenbeweglichkeit. Nr. 8 bis 10 auf den Abschnitt ..Gitter- 
ionenleitung‘‘. Nr. 11 bis 23 auf den Abschnitt ..Lockerionenleitung 
Die Sätze der ..Zusammenfassung‘‘ der Jostschen Veröffentlichung 
werden durch die Punkte 2. 4. 5. 6 und 8 betroffen und widerlegt 
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Über die Stabilitätsverhältnisse der ausgezeichneten sowie der 
untergeordneten Konfigurationen. 


Von 
\. F. Richter. 


der Stabil 


LESSHEIM-SAMTEI 


Die ausgezeichneten Konfigurationen werden 
Struktur der Aussenschale!) eingeteilt. Erstens sind es 
Edelgase Nachher folgen die hı rch Zuw 


ıtıonen der 
ınstabileı 


ralladung stabilisierten Achtzehnerschalen 
etischen Ni?) und Pd. denen die gekoppelte Zweierschal 
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mit den Autoren!) dem @d die symmetrische Konfiguration. di 
Grund der Zuordnung des Terms mit der kleinsten inneren Quaı 
zahl j dem Normalzustand des Atoms basiert, zuschreibt. Diese 
integration ein Novum in dem Ausbau der Elemente 
beim Hf. wo bereits die Besetzung der Zwischenschale 5, fortgeht 
wettgemacht. Es liegt ganz im Sinne dieser Betrachtungen. wenn 
annimmt, dass der ausgeprägte Einfluss der Lanthanidenkontrakt 
auf die vollbesetzte Achtzehnerschale des Platins noch bestehen bl. 
da sie von Haus aus eine niedrigere Symmetrie, die Stabilität 
niedrigere Ordnung aufweist. Da die Störung der Symmetrie mit 
Herabsetzung der Abschirmungsfähigkeit einhergeht. erscheint di: 
der Folge der Elemente bei Hg ausgebildete Zweierschale im Einflus 
bereich inniger als je mit der Achtzehnerschale verbunden. Dies 
offenbart sich ganz eigenartig im Verhalten der Ablösespannungen I 
den Elementen, wo die gekoppelte Zweierschale, die (18 — 2)-Schalı 
durch Zuwachs von Z um zwei Ladungen an Stabilität gewinnt 
es tritt die vom Verfasser?) wahrscheinlich gemachte Umkehr im 
Gange der stufenweisen Ablösearbeiten bei Pb und Bi in bezug auf Sı 
und Sb ein. Denn die Achtzehnerschale des Au’ erreicht trotz des 
grossen Zuwachses an Z immer nicht die nötige Stabilität. Weite: 
setzt man voraus die Verminderung der Stabilität des Oktetts von \7: 

Auf Grund dieser Stabilitätsverhältnisse und deren Einflüss: 
auf die Ablösearbeiten darf man wohl die der Zusammenstellung vo 
(+. Jo0S?) entnommenen, in der Fig. 1 graphisch dargestellten Ablösı 
arbeiten direkt zur Prüfung der Untergruppenteilung der Valenz 
elektronen heranziehen. 

Die Kurve zeigt ausser den in ihrer Bedeutung längst bekannte: 
Maxima des Oktetts bzw. der Zweierschale des He und der Teilunteı 


eruppe n,, (rn = 2) einen auch in den weiteren Perioden bestehe: 
11 


den Anstieg von € zum N, was wohl der Stabilität der symmetri 


schen Konfiguration zuzuschreiben ist, eventuell auf diese hinweist 
In diesem Zusammenhang sei noch die Farblosigkeit des NO, sowir 
das Ausbleiben seiner Polymerisation, die erst bei tiefen Tempera 
turen bemerkt wird. hervorgehoben. Der Abfall der Ablösearbeit bei U 
wird dadurch erklärt, dass man der Teiluntergruppe nz. welche durch 


!) H. Lessheim und R. Samver, Z. Physik 40, 220. 1927. 42, 614. 
=) A. F. RıcHTEr, Z. physikal. Chem. 135, 444. 1928. G. Joos, Hand! 
der Experimentalphysik (Wıen-Haras), Bd. 23, 1929, 
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mgruppierung der Elektronen entsteht, eine geringere, wenn auch 
zu verschiedene Stabilität zuschreibt. Der Anstieg der Ablöse- 
bei F falls man das 2,,-Elektron betrachtet wird durch 

Abschirmung durch die abgeschlossene Teiluntergruppe 2; 
verständlich. Die Verhältnisse liegen hier ähnlich. wie bei 
wei- und dreiwertigen ('o: das dritte Valenzelektron wird der 
ovalenten Funktion erst dann fähig. nachdem die abschirmend: 


tergruppe beansprucht wurde 


Zwischenelemerte 


Es liegt kein Grund vor. nicht dieselben Verhältnisse 

ten kleinen Periode vorauszusetzen. Graphisch liesse sıcl 
rscheinliche Wert der ersten lonisationsstufe von ( 

mmen. 

Die Deutung der Kurve der zweiten lonisationsstufe bietet keıı 
erirkeiten. falls man sich vergegenwärtigt. dass das einwertig 


lie Konfiguration des neutralen vorangehenden Elem 
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Der Anstieg der Kurve der zweiten Ionisationsstufe bei Ur 


es sich um Ablösung des Elektrons von der symmetrischen Ko: 


figuration handelt, erscheint verständlich. 

Dennoch erscheint die Ablenkung der J,-Kurve von dem g 
linigen Verlauf der J,-Kurve zwischen O und Ne bei CI __ im Vergleic! 
zum F — etwa fünfmal grösser: dieses Verhalten erscheint etwas ıı 


erad 


erwartet, aber eine Aussage hierüber — die Realität des Abfalls vor 
ausgesetzt — kann sich wohl erübrigen, da die erste lonisationsst uf. 


des Cl sowie die entsprechenden Ablösearbeiten des Br und J nicht 


bekannt sind. Sonst wäre unter diesen Verhältnissen das Aufhehs: 


der Stabilität der »»-Gruppe mit grösserer Hauptquantenzalı 


(n=3) zu erwägen. 


Brünn, Juli 1929, 
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Über die Kristallstruktur der Mischkristallreihe OuJ— AyJ. 
Von 


«ulbrand Lunde und P. tosband, 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 10. 29.) 


Die Feststellung von BARTH und LuNDE, dass CuJ und AgJ bei gewöhn- 
lemperatur eine lückenlose Mischkristallreihe vom Zinkblendetypus bilden, 


röntgenographisch an Hand von Präparaten, die von E. REICHEL durch 


Arıstallisation aus Lösungen erhalten wurden. bestätigt. 


Die vorliegende Mitteilung stellt die Ergänzung einer Arbeit von 
[om. BARTH und GULBRAND LuxDE!) dar. in welcher die Kristall- 
struktur einer Serie von Mischkristallreihen. die im Mineralogischen 
Institut der Universi- 


CuIr 7493 


tat Oslo experimentell 


ıntersucht wurden, mitge- 


eilt wurden. 


| le Is« morphieverhält 


'sse der Cupro- und Silber- 


halogenide wurden von 
E. REICHEL?) untersucht. 
Nach seinem Befund sollte 


aus jodwasserstoff- 


saurer Lösung zwei Typen 
on Mischkristallen erhal- 
nämlich eine y-Misch- 


rıstallreihe. bestehend aus on 20 30 w 50 60 7% 80 30 700 
Ag] 
er ısomorphen Mischung 1 


Fir. 
«-4gJ und y-CuJ und 
’-Mischkristallreihe, wahrscheinlich bestehend aus 3-49J und 


CuJ. Die Existenzgebiete der einzelnen Bestandteile gehen aus 
Fig. 1, die das Zustandsdiaeramm Ou.J AgJ nach E. 


Tom. BARTH und GvLBraxD Lı NDE, Beiträge zur Kenntnis der Misch- 


talle (Z. physikal. Chem. 122, 293. 1926). 2) E. REICHEL, Beiträge zur Kennt- 
er Isomorphieverhältnisse der ( upro- und Silberhalogenide (Monatsh. Chem. 
16, 355. 1925). ) E. Quercıcn, Rendiconti R. Acead. Lincei (5) 23. 446, 71] 
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darstellt. hervor. BARTH und Luxpe!) haben in ihrer Arbeit 
zeiet. dass CuJ und AgJ bei gewöhnlicher Temperatur eine lü 
lose Mischkristallreihe des Zinkblendetypus darstellen (Fig. 2). Di 
heiden Autoren haben damals bereits darauf hingewiesen, dass 


experimentellen Befunde mit den Angaben von E. ReıcHe 


vollständige im Einklang stehen. Es wurden deshalb Röntgeı 


nahmen der Präparate von E. ReıcHer, die von Herrn Hofrat P 


Dr. F. Emic# liebenswürdigerweise für diesen Zweck zur Verfüs 


Proz 


Fig. 2 


gestellt wurden. hergestellt. DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen dieser | 
parate konnten vor etwa 3 ‚Jahren im Mineralogischen Instit 


der Universität Oslo durch Entgegenkommen des Direktors. Pı 


Dr. V.M. GorpscHMipT. gemacht werden. Die Auswertung der A 


nahmen wurde damals zurückgestellt und soll im folgenden mitget 


werden. 


E. Reıc#er hat im ganzen sieben verschiedene Präparate 


Mischkristallen dargestellt. Ihre Zusammensetzung ist aus Tabel 


ersichtlich. 


Tabelle 1. 
Präparat Nr. Prozent AgJ 


+ 


Aus den optischen Untersuchungen dieser Mischkristalle komı 
er zu dem bereits erwähnten Ergebnis. Bezüglich der Einzelheit 


1) BARTH und LuNDe, loc. cit.. 8. 299. 


| 
hol 
FR 
| | Hi 
| 
| 
B40A} | p 
| 
| 
6,20A | 
6.008 
Cu Agd 
2 79-68 
73-60 
4 52 
39.51 
6 13-78 
7 11-10 
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hier auf das Original (loc. eit.) 


verwiesen. Ein Vergleich der 
Präparate mit denen von 
rt und LuxDeE ergab, dass auch bei diesen Präparaten in sämt- 
on Fällen einheitliche Mischkristalle vom Zinkblendetyp vorlagen 


trenaufnahmen der EICHELsSchen 


eine Ausreehnung der Gitterdimensionen wurde verzichtet, da 
rt und LuXDE ohnehin gezeigt haben, dass die Identitätsperioden 
hin diesem System mit genügender Genauigkeit linear mit der Zu 
mensetzung in Molprozenten ändern. Die Mischkristallreihe 
('uJ stellt demnach eine isomorphe Reihe des y-Typs daı 
exaronale 3-Mischkristalle konnten 


{ J 


in keinem einzigen Falle ge- 
‚den werden. Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass die stärksten 


»flexionslinien der hexagonalen 3-Modifikation mit denen der Zink- 


endemodifikation koinzidieren. Ein Vergleich der Intensitäten ergibt 
doch keine Anhaltspunkte für eine Annahme der gleichzeitigen 


(evenwart der hexagonalen Modifikation. 


Stavaneer. Forschungslaboratorium der Norwegischeı Konservenindustrie. 
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Die photochemische Vereinigung von H,+@T, 
bei niedrigen Drucken. 
Von 
A. Trifonoff F')?). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
Eingegangen am 7. 10. 29.) 


In der vorliegenden Arbeit ist die Reaktion H,+ Cl, beim Druck von 


ji 


bis 0-8 mm Hg und für den Fall des äquimolekularen Gemisches untersucht wor 


3 
keit der Reaktion ist. Bei den Drucken p<[0-2 geht die Reaktion gar nicht vor 


w 
Beim Druck > 0-2 mm ist das ( eonst befriedigt, wo w die Geschwiı 


oder aber viel langsamer und nach einem ganz anderen Gesetz als bei 9 >02. |] 
verschiedene Feuchtigkeit der Gase ändert die gefundenen Grenzen nicht. Man | 
nicht für ganz bewiesen halten. dass das Fett, mit welchem die Hähne zeschn 


sind, für die Erscheinung des Reaktionsaufhörens unwesentlich ist. 


l) Die Arbeit ist teilweise mit RJaBInIn ausgeführt worden. 


2) A. TRIFONOFF ist im August 1929 gestorben. Die russische Wissenschaft 


hat ın seiner Person einen begabten jungen Gelehrten verloren. Ein Mensch 


sehr schwacher Gesundheit, hat er seine Kräfte bei der Arbeit eingesetzt, deren Rı 


sultate hier veröffentlicht werden. Er wollte die Arbeit nicht lassen, bis er sich 
der Realität der von ihm entdeckten Tatsache des vollen Aufhörens der photocheı 


schen Bildung von HCl unter einem bestimmten Grenzdruck überzeugte. TRıFON 


selbst hielt seine Arbeit nicht für beendigt, aber als ich nach seinem Tode die Bi 


obachtungsprotokolle durchsah, bin ich zu dem Schluss gekommen, dass nuı 
ungewöhnliche wissenschaftliche Strenge, mit welcher TRIFONXOFF seine Unt: 
suchungen betrachtete, die Veröffentlichung der Ergebnisse seiner jahrelang 
Arbeit verhindert hat. Deshalb habe ich mich entschlossen, die vorliegende Aı 
zu veröffentlichen. Die von TRIFONOFF beobachtete Erscheinung ebenso wie die 


SPRENGER entdeckte Erscheinung des Aufhörens der Dissoziation von N,0, stelli 


meiner Meinung nach, Tatsachen von ausserordentlicher Bedeutung dar. Sind dies: 


Tatsachen richtig, so muss die ganze chemische Kinetik, die alte, wie auch dis 


Kettenkinetik auf ganz neuen Grundlagen aufgebaut werden. Ich erlaube mir 


behaupten, dass die Beobachtungen von SPRENGER und TRIFONOFF uns die Unv: 


ständigkeit der atomistischen Vorstellungen und die Notwendigkeit der Anwendung 
der neuen Wellenmechanik auf die Chemie beweisen werden. Man muss aber selbst 
verständlich sich alle Mühe geben, um die SPRENGERschen sowie auch die TrıFronor! 


schen Beobachtungen eindeutig zu beweisen. G. RJaBının, der in der letzten 7: 
TRIFONOFF in seiner Arbeit und mir beim Zusammenstellen der letzteren geholt: 


hat, wird die Untersuchung der TRIFOXoFrFrschen Erscheinung fortsetzen, wobei eı 
zunächst versuchen wird, das Gefäss vom Fettdampf, der bei dem Verstorbene: 


immer Zweifel hervorrief, zu befreien. N. Semenoff 
’) A. TRIFONOFF, Z. physikal. Chem. (B) 3, 195. 1929. 


In der vorhergehenden Arbeit?) wurde vom Verfasser festgestellt 
dass die photochemische Ausbeute der Reaktion H,+(C1l,=2HCl bei 
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rigen Drucken vom Durchmesser d des Gefässes abhängt. und 


d? proportional ist. Diese Erscheinung erklärt sich durch den 


\bbruch von Reaktionsketten an den Gefässwänden und entspricht 


on SEMENOFF aufgestellten theoretischen Formel 


n Cd?[H,][C1,]. (1) 


die Quantenausbeute, € ein Proportionalitätskoeffizient, [H,| 


(l,) die Partialdrucke von H, und CI, sind. Gemäss dieser Formel 


ıss die Quantenausbeute mit der Verminderung des Partialdruckes 


n H, und Cl, abnehmen, was mit den qualitativen Resultaten der 


\MarscHAaLLschen Versuche im Einklang ist. Die Aufgabe, die sich 


er Verfasser gestellt hat, bestand in einer quantitativen Prüfung der 
Formel (1). 


Die Versuche sind mit äquimolekularem Gemisch durchgeführt 
worden. Die Methode der Darstellung der Gase, die Versuchsanordnung 
nd die Messmethoden waren dieselben wie in der früheren Arbeit, 
Nur das Reaktionsgefäss und das Manometer wurden modifiziert. 


Das Reaktionsgefäss war aus Jenaer Glas und stellte einen Zylinder 


om Durchmesser 4-5 cm und einer Länge von 15 cm dar: von beiden 


Seiten war es mit planparallelen Gläsern bedeckt, die mit dem 


vlindrischen Teil verkittet waren. An der unteren Seite des (Gefässes 
ır ein breites Probierröhrchen angekittet. welches man in flüssige 


Luft eintauchte. um in dieser Weise Chlor und das bei der Reaktion 


ntstehende HCl kondensieren zu können. An der oberen Seite des 


(‚efässes war ein Ansatz angebracht. ‘der (durch einen Hahn) mit dem 
s Gemisch enthaltenden Ballon und Lax@mtirschen Pumpen ver- 
ınden war. Zwei mit Hähnen versehene Ausführrohre führten zu 


Manometern: das eine war ein Schwefelsäure-. das andere ein 


(Juecksilbermanometer von Mac LEop. Der Versuch bestand in 


vendem. Das bis zum Druck kleiner als 10° * evakuierte Gefäss 


mit dem Gemisch bis zum nötigen Druck gefüllt, der näherungs- 


se mit dem Schwefelsäure-Manometer gemessen wurde. Ferner 
rde Chlor mit Hilfe der flüssigen Luft kondensiert und im Mac Leod 
Druck des Wasserstoffs [A,|, gemessen. Dann wurde die flüssige 


Luft weggenommen und der Apparat blieb !,, Stunde lang stehen 


zur vollen Vermischung der Gase. Dann wurde das Gemisch be- 


htet durch ein der Achse des Apparats paralleles Lichtbündel von 
ner Kohlenbogenlampe (die Konstanz der Lichtintensität wurde 


ttels eines Amperemeters kontrolliert). 
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Nach einer Zeit 4! nach dem Beginn deı Belichtung wurde 
Bogenlampe ausgeschaltet und Chlor wurde mit dem erhaltene: 
mit Hilfe der flüssigen Luft kondensiert: ferner wurde mit den 
l‚eod der Druck des restlichen Wasserstoffs bestimmt. Die Diff: 
der beiden Messungen AH,=[H,|, H,) bestimmte 
Menge des in Reaktion getretenen Wasserstoffs. Dei 
haltenen Chlorwasserstoffs war offenbar -2 1A, 


IH, 
Die Grösse stellt die mittlere Geschwindigkeit 


chemischen Reaktion während der Zeit At daı 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit sich mit der Zeit ändert 
dabei bei verschiedenen Anfangsdrucken des Gemisches verschi: 
ist. wurden die Kurven der Abhängigkeit zwischen ır und f im 
bestimmt. Esergab sich 1.. dass unter den Bedingungen des Versu 
keine Induktionszeit beobachtet wird und 2.. dass die Reaktions 
geschwindigkeit im Läufe der ersten 10 Minuten beim Druck klein 
als 0-4 mm und im Laufe der ersten 5 Minuten beim Druck von 0-4 
bis 0-7 praktisch konstant ist (die dabei erhaltene HC1-Menge üheı 
trifft nicht 10%). Dadurch ist die rationelle Wahl der Belichtuns: 
zeit At bei verschiedenen Drucken gegeben. Dabei kann man 
l/ 


geschwindigkeit, die dem Anfangsdruck des Gemisches entspricht 


(„rösse mit genügender Genauigkeit als Mass der Reakti 


trachten. 

Die Tabelle 1 gibt die Zusammenfassung der Beobachtungen 
mit zwei verschiedenen Gemischen und demselben Mac Leod mit 
Konstanten 8-8 - 10° durchgeführt waren. In der ersten Spalte s 
die Belichtungszeiten 4t angeführt, in der zweiten die Angaben 
Mac Leod vor und in der dritten nach der Belichtung (in Millimet 
Hg) angeführt, in der vierten 4[H,] in Millimeter Hg. in der fünft 

Das Resultat der Messungen ist folgendes: 1. Im Intervall 
|H,]=0-22 bis [H,]=0-73 ist die Geschwindigkeit der Reaktioı 
proportional [H,]® oder (da das Gemisch in allen Fällen äquim 


die Grösse ww’ 10 in der sechsten die Grösse 


kular war und der Gesamtdruck p des Chlors und des Wasserst 

2|H,]) proportional p?. Die Abweichungen der Grösse ı von 
Konstanten mittleren Wertes erklären sich durch die geringe Genaı 
keit der Druckmessungen und durch die nicht vollkommene Konst 
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photochemische Vereinigung von H, bei niedrigen 


Tabelle 1. 


Drucken 
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H; 


) h mm D r 
mm Hg 
mm Hg ' MacLeod mm Hg 


mm 
MacLeod 


Lichtintensität. Beim Druck von AH, klein 


42 mm geht die photochemische Reaktion 


wenn man die geringe Genauigkeit de 


r Messung 


w erfährt eine scharfe 
0-21 zum Druck |H, 
Diese Resultate sind au 


las erste Resultat betr 


H | 
DU 0.318 98-9 0.302 0.016 0.016 
0.216 19.5 0.216 0 T 
90-9 0.282 26 4 0-015 0.015 
56-0 0.274 54-5 0.263 0.014 0.014 0-68 
- 25 
0.446 0.433 0.013 043 48 
13 0.471 0.397 0.074 '? - 
N vi 0.394 bh (1.385 (.012 0.040 { 
- 
(1.5338 N 497 11 411 - 
Hu 0-318 0.303 0.013 0.01 nA 
0.029 id 0.494 0.093 0.093 
> 
- 4 0.545 0.110 0.110 weg 
0.225 50-5 0-225 0 0 0 
-i 
919 
IS + 4 (1.212 
29 0.248 52 0.239 0-009 0.009 
E 
er als 1e] = 
jes 0,8} 
7} 
2} 
er 
Fig. 1 
Abnahme beim Ubergang vom Vruck 
0-2] 
2 2 
aeı ie. 1 graphisch dargestelit Was 
cr 
ifft. so erscheint es als eine direkte Folge Br: En 
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A. Trifonoff 


der Theorie. In der Tat ist die Geschwindigkeit jeder photochemischen 
Reaktion w= AJ 
Menge des in der Zeiteinheit absorbierten Lichts und n die Quanten- 
ausbeute sind. Da das Licht vom Chlor absorbiert wird. so ist 
Ju BJ\CR,]. wo B ein gewisser Koeffizient und J die Intensität 
des einfallenden Lichts bedeuten. Daraus erhalten wir mit Rücksicht 
auf die Gleichung (1) bei konstantem S 


oder für das äquimolekulare Gemisch, wo |Cl,] 


k 
w=k[H,]’= 


Was aber das zweite Resultat das Aufhören der Reaktion bei 
Drucken p< 0-22 mm — anbelangt, so war diese Erscheinung ganz 


unerwartet und unverständlich. Die Empfindlichkeit des Mae Leod 
war sehr klein, und bei Drucken, die ein wenig grösser als 0-2 mm 
Hg waren, war die Differenz der Mac Leod Ablesungen nur 1 bis 2 mm 
bei einer Genauigkeit von 0-25. Diese sehr geringe Empfindlichkeit 
des Manometers konnte einen Zweifel an der Realität der Erschei- 
nung des Reaktionsaufhörens hervorrufen. Darum wurde ein neuer 
Mac Leod angefertigt mit bedeutend grösserer Empfindlichkeit (Kon- 
stante 1-55 - 10°), mit dessen Hilfe die Kurven der Abhängigkeit deı 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Zeit ermittelt wurden. Diese 
Messungen wurden ganz in derselben Weise wie früher ausgeführt, aber 
anstatt eines Versuchs wurden eine Reihe von Versuchen mit dem- 


selben Gemisch ausgeführt. 


Tabelle 2. 


H; Hs H; H; Hs Hs 
mmMcL. mm Hg MacLeod mm Hg MacLeod mm H 


157 0.383 127 0.251 0 123 0.235 
10 142 0.313 10 124 0.237 10 121 0.229 
30 132 0.271 20 122 0.232 30 121 0.229 
60 126 0.247 40 122 0.232 
90 126 0.247 


Hs Hs) Hs 
MacLeod mm Ag Macleod mm Hg 


118 0.216 108 0.181 
10 117 0.212 10 108 0-181 
117 0.212 


n, wo A ein Proportionalitätskoeffizient, J,,. die 
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In der Tabelle 2 sind die entsprechenden Ergebnisse angeführt. 
Sie sind in der Fig. 2 durch die Kurven dargestellt. die die Druck- 


ıhnahme des Wasserstoffs mit der Zeit illustrieren. Man sieht. dass 


bei Drucken kleiner als 0-2 mm H, die Reaktion nur bis zu einer ge- 


wissen Grenze geht, die desto höher liegt. je grösser der Anfangsdruck 


ın mm Hg 
04x 


des Gemisches ist. Bei Drucken tiefer als 0-2 geht sie überhaupt nicht 


vor sich. Die in dieser Weise erhaltene Grenze stimmt eut mit deı 


Grenze 0-21 überein, die in der vorhergehenden Versuchsreihe erhalten 


wurde. Bestimmt man die Anfangsgeschwindirkeit der Reaktion ı 


pP 


is Funktion des Druckes auf, so erhält man die Kurve der Fig. 3 


für alle fünf Kurven (siehe Tabelle 3) und trägt man die Grösse 


Tabelle 3. 


Hs; 
Dal h h 
mm MeL. mm Hg MacLeod mm Hg 


0.070 


157 142 0-313 0:.070 
10 127 0.251 124 0.237 0.014 0.014 


10 123 0.235 121 0.226 0.009 0.009 
10 118 0.216 117 0.212 0.004 0.004 
10 108 0-181 108 0-181 0 0 
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A. Trifonoff 


Wir sehen, dass diese Kurve, die die Abszisse unter einem gros 
Winkel schneidet und keine Tendenz zur asymptotischen Annäheı 
an 0 zeigt. Alle diese Tatsachen sprechen für die Realität der 
Verfasser gefundenen Erscheinung. 

Es sei bemerkt. dass in einem Versuch das zur Schmieru 
der Hähne dienende Vaselin zufällig in den Apparat gelangt w 
Da das Hahnfett immer Bedenken beim Verfasser hervorrief. ent 
schloss er sich, den Versuch unter solchen zufällig erhaltenen Bediı 
sungen durchzuführen. Es ergab sich dabei ein vom früheren ganz v: 
schiedenes Resultat. Die Reaktion ging bis 5mm überhaupt nicht 


vor sich, während bei 5mm eine Explosion auftrat. was früher bei deı 


[ 


mm Fig 
0,3 0,4 


angewandten Lichtintensität niemals beobachtet wurde. Nachdem 
aber der Apparat gewaschen und der Versuch wiederholt wurde, erhielt 
man die früheren Resultate. Bei der zweiten Reihe waren die Hähne 
mit Ramsauerfett schwach geschmiert. Der Verfasser war aber nie 
von Bedenken frei, dass die erhaltenen Erscheinungen in irgendeine: 
Weise mit den Dämpfen des Fettes oder den Produkten ihrer Reaktion 
mit Chlor verknüpft sind. Man konnte zunächst vermuten, dass Chloı 
bei niedrigen Drucken mit dem Fett so schnell reagiert, dass gerad 
im Augenblick der Belichtung des Gemisches das freie Chlor zanz 
fehlt. Mehrere Messungen des Druckes vor und nach dem Ausfriereı 
des Chlors haben aber gezeigt, dass das Gemisch bei niedrigen 
Drucken keine Änderung seiner Zusammensetzung erfährt. Es bleibt 
freilich noch die Möglichkeit übrig, dass C/, sich mit dem Fett 
verbindet unter Bildung eines flüchtigen Produkts, wobei jede Chlor- 
molekel eine Molekel dieses Produkts ergibt. Der ganze Gang der 


Erscheinung widerspricht aber dieser Vorstellung. 
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photochemische 


Es sei noch bemerkt, dass der Druck, bei welchem das Aufhören 


itt, von der Feuchtigkeit des Gemisches unabhängig ist. Das 


tels mehrfachen Durchschickens durch Schwefelsäure getrocknete Ge- 


h und das absichtlich befeuchtete Gemisch haben dieselben Re- 
tate geliefert. Da die Versuche nur mit äquimolekularen Gemischen 


ısgeführt waren, so kann nicht gesart werden. vas das Aufhören 


Reaktion hervorruft — die Verminderung des Gesamtdruckes oder 
Verminderung des Cl;-Druckes oder des H,-Druckes. Der Verfasser 
nte, dass das Aufhören hauptsächlich von der Verminderung des 


rdruckes abhängt!). Vom theoretischen Standpunkt ist die er- 


tene Erscheinung ebensowenig verständlich. Ausserlich ist sie 


Erscheinung des Restdruckes bei Verbrennung von Schwefel und 
Phosphor sehr ähnlich. denn diese Reaktion hört ebenfalls auf. wenn 


bestimmter minimaler Restdruck erreicht ist. Hier sind aber die 


1 


Ursachen der Erscheinung klar und bestehen in dem Übergang von 


er äusserst langsamen stationären Reaktion in eine niehtstationäre 


bstbeschleunigte Reaktion. Gemäss der Kettentheorie ist die Re- 


stionsgeschwindigkeit w bei kleinem » und @<_1 sehr klein. 
a 


Beim Erreichen des Wertes «=1 hört die Geschwindigkeit w auf. 


stationär zu sein und wächst automatisch an (« ist eine Funktion des 


ıckes und deshalb bestimmt die Gleichung « = 1 den Restdruck p 
veaktion H,—(!, bleibt aber die Ge- 


Falle der photochemischen 


Im März erschien die Arbeit von RoOLLEFSoN (J. Amer. Chem. Soc. 51. 770 


29) über die photochemische Reaktion H, + Cl, bei niedrigen Drucken. Dieser 


sser änderte die Konzentration [Hs] von 0-007 bis 1 mm, wobei er die Konzen 


C'l,] konstant hielt = 1-4 und 12 mm Hg. Es wurde von ihm kein Aufhören 


Reaktion beobachtet, aber nach seinen Daten war die Reaktionsgeschwindig 


lem Partialdruck [H,] proportional. Die Ergebnisse dieser Arbeit wider- 


hen den Trıroxorfrschen Daten gar nicht. denn das Aufhören der Reaktion 


lurch die Verminderung des Partialdruckes von [Cl,] und nicht von [#H, 
xt werden; der Druck [Cl,] war aber in den Rorerrsoxschen Versuchen 


her als der kritische Wert. Die Proportionalität der Geschwindigkeit zum 


druck [H,] bestätigt ebenfalls die Trıroxorrsche Ansicht. ROoLEFFSOoN 


ja, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional [©/,] und nicht [C1,]? ist 


1 


Behauptung kann man aber nicht als bewiesen betrachten, da die Versuch: 


bei zwei Partialdrucken (7, 1-4 und 12 mm ausgeführt waren. Ausserdem kann 


Formel für die Reaktionsgeschwindigkeit bei 1-4 mm und bei 12 mm verschieden 
weil für den Fall, dass bei 1-4 mm alle Ketten an den Wänden abbrechen, 


2 mm schon der Kettenabbruch im Inneren des Gases möglich ist, besonders 


lie Abmessungen des Gefässes eross sind. N. Semenoff 
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A.-Trifonoff, Die photochemische Verbindung Hs, + (1, bei niedrigen Dru: 


schwindigkeit immer stationär und wird durch die Belichtungs 
intensität gegeben. Die Reaktion ist keine selbstbeschleunigte, geht 
aber mit Aufhören der Belichtung zu Ende. Deshalb ist hier das 
Vorhandensein der Grenze, unter der die Reaktion nieht mehr 
sich geht, äusserst rätselhaft. 


\ 


Man muss aber sagen, dass das Aufhören der Zersetzungsreaktior 
von N,0, bei niedrigen Drucken, das von SPRENGER!) beobachtet 


wurde, eine ähnliche und ebenso unerklärbare Erscheinung darstellt 
wie das vom Verfasser entdeckte Phänomen. 
!) (4. SPRENGER, Z. physikal. Chem. 136, 49. 1928. 
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Über den Einbau von Gasatomen in Kristallgitter. 


Von 


U. Dehlinger. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 10. 10. 29.) 


Untersuchung des Einbaus von Sauerstoff in das \ntimontetroxyd 


h der röntgenographisch bestimmten Lagen der Sauerstoffatome mit der Ab- 


ıkurve und dem Verlauf der Verfärbung. Polarisation und Bindung der 


Sauerstoffatome. Einbau in Mischkristalle. 


Vor 2 Jahren haben U. DEHLINGER und R. GLoOCKER!) röntgeno- 
graphisch die Strukturen der Antimonoxyde 8b,0,. 8b,0, und Sb,0, 


untersucht und damit gezeigt. wie in das Senarmontiteitter des 


Antimontrioxyds?) weitere Sauerstoffatome eingebaut werden. Die 


Ergebnisse waren kurz folgende: Die Struktur des Trioxyds, ein 


Diamantgitter aus Molekülen 8b,0,. bleibt in allen höheren Oxvden 


erhalten. Beim Übergang von Trioxyd zu Tetroxyd, also beim Einbau 


des ersten neuen Sauerstoffatoms. verkleinert sieh nur die Gitter 


konstante des Trioxyds um 10%. Beim Einbau des zweiten Sauer 


stoffatoms bis zum Pentoxyd aber ändert sich die Gitterkonstante 


um weniger als ein Tausendstel. Es hat also zunächst den Anschein. 


ıls ob das zweite Sauerstoffatom im Tetroxydgitter ..vagabundiert‘“. 


so wie es Hürrıs?) vorgeschlagen und F. Sımox *) im Falle der Lösung 


von Argon in Chabasit durch Messung der spezifischen Wärme be 


stätigt hat. Weitere experimentelle Tatsachen widersprechen aber in 


ınserem Falle dieser Auffassung: Die von A. Sımox und E. THALER>) 


ıufgenommene Abbaukurve zeigt nicht den von Hürrıc (loc. eit 


ı mehreren Fällen gefundenen glatten logarithmischen Verlauf. son 


ern hat zwischen Tetroxyd und Pentoxyd bei der Zusammensetzung 


‘O0, einen scharfen Knick, der für das Bestehen einer wohldefi- 


hierten Verbindung mit dieser Formel spricht. Röntgenographisch 


eichnet sich diese Zusammensetzung durch das Auftreten von Über 


1) U. DEHLINGER und R. GLOcKER, Z. anorgan. Chem. 165. 41. 1927. U. Den- 


NGER, Z. Kristallogr. 66. 108. 1927. 2) R.M. BozorTH, .J). Amer. Chem. Si 
#5, 1621. 1923. G. Hürris, Über Gitterbestandteile. die im Krist ılleitter 
ıwabundieren. Berlin 1924. +) F. Sımox, Z. Elektrochem. 34. 528. 1928 


\.Sımon und E. THALER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 162, 253. 1927 


Z. physikal, Chem. Abt.B. Bd.6. Heft? J 
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strukturlinien aus, welche von den vom Tetroxyd ab ..neu“ ei 


gebauten Sauerstoffatomen herrühren, optisch durch eine deutlic} 


Doppelbrechung. Beides lässt sich nur durch die Annahme erkläre: 


dass auch die neu eingebauten Sauerstoffatome in festen ( ‚itterpunkt« 


liegen, und zwar in dem Teil der unbesetzten Symmetriezentren deı 


Tetroxydstruktur, welcher Transformationsbedingungen tetragonaleı 


Symmetrie gehorcht. Zwischen den Konzentrationen der Zwischeı 


verbindung Sb,0,, und des Pentoxyds sind die Oxyde stark verfärbt 


Die Verbindung Sb,0,, selbst ist noch fast weiss. Mit steigendem 


Sauerstoffgehalt ändert sich die Farbe in Gelb. dann in Braun und 


Schwarz; dann aber wird sie wieder heller. Das Pentoxyd selbst ist 


nur noch schwach gelbstichig. 
Alles dies deutet darauf hin, dass auch zwischen Tetroxyd und 


Pentoxvd die neuen Sauerstoffatome bedeutenden Kräften ausgesetzt 
sind. Uber die Natur dieser Kräfte und ihre Wirksamkeit bei veı 
schiedenen Sauerstoffkonzentrationen sollen im folgenden einige Be 


merkungen gemacht werden. 
Auf ein neues, d.h. in das Tetroxyd eingebautes Sauerstoffatom 


wirken zweierlei Kräfte: 
l. Die vom Tetroxyd [..Trägergitter‘!)] stammenden Kräfte. Aus 


den experimentellen Tatsachen wissen wir, dass sie bei der Konzen 


tration der Zwischenverbindung die Sauerstoffatome an bestimmten 


Gitterpunkten halten. Da sich das Trägergitter bei Anderung der 
Konzentration in dem betrachteten Bereich zwischen Tetroxyd und 


Pentoxvd in keiner Weise ändert, so können wir annehmen, dass diese 


Kräfte im ganzen Konzentrationsbereich dieselben wie bei der Zwi 


schenverbindung sind. 


>. Die von den neuen Sauerstoffatomen aufeinander ausgeübten 


Kräfte. deren Natur im übernächsten Abschnitt auf Grund der Abbau 


kurve untersucht werden soll. während im nächsten Abschnitt an 


Hand der Verfärbunge die mit den geometrischen Verhältnissen veı 
knüpfte Polarisation betrachtet wird. 


1. Verlauf der Färbung mit der Konzentration. 


Die starke Verfärbung bei Erhöhung der Sauerstoffkonzentration 


deutet auf eine Deformation?) der Sauerstoffatome hin. wie sie in 


vielen Fällen schon angenommen werden musste. Es soll nun gezeigt 


!) Siehe dazu E. HERLINGER, Z. Kristallogr. 69, 398. 1929. 2) K. Fasans 
und G..Joos, Z. Physik 23. 1. 1924. K. Fasans, Z. Kristallogr. 66. 321. 1928. 
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len, dass der eigentümliche Verlauf der Färbung mit der Konzen- 


tion, der oben beschrieben wurde. sich einfach erklären lässt. wenn 


annimmt, dass die Deformation in der Bildung eines elektrischen 
Dipols besteht. 


Wir fragen dazu ganz allgemein: Welche Anordnungen der neuen 
Sauerstoffatome im Tetroxvdgitter können im mechanischen Gleich 


gewicht sein, ohne dass diese Sauerstoffatome polarisiert sind? Der- 


rtigee Anordnungen nennen wir polarisationsfreie Strukturen. Zu- 


hst sieht man, dass die O-Atome nur dann nicht polarisiert sind, 


sie in Symmetriezentren des Tetroxvdgitters liegen. Denn es 


st anzunehmen, dass die Polarisation wenigstens teilweise durch das 


ektrische Feld des Trägergitters hervorgerufen wird. Dieses Feld ist 


r in den Symmetriezentren des Trägergitters Null. Im Gleich- 


zewicht können die neu eingebauten Atome in diesen Symmetrie- 


entren nur dann sein. wenn sämtliche neu eingebauten Atome unter 


sich ein Gitter bilden, in welchem jeder besetzte Gitterpunkt Sym- 
etriezentrum ist. Das ist aber nicht für jede Konzentration möglich. 
sondern nur dann, wenn die Zahl der eingebauten Atome in ganz be- 


m 


stimmten Verhältnissen zur Zahl der zu besetzenden Symmetriezentren 


es Trägergitters steht. Diese Verhältnisse ergeben sich aus der 


Strukturtheorie: Die Raumgruppe der polarisationsfreien Gesamt- 


struktur muss eine Untergruppe der taumgruppe O/ des Trägergitters 


sein, und zwar eine solche, bei welcher die den Symmetriezentren des 


rigergitters entsprechenden Punktlagen die Eigensymmetrie €, be- 


'en. Man hat also sämtliche Untergruppen von 07 aufzusuchen!), 
bei diejenigen mit grösseren Translationen nicht vergessen werden 


rt 


ten, um bei allen die Punktlagen zu bestimmen. welche die Eigen- 


‚ymmetrie C, besitzen und bei einer Transformation der Achsen in 


nen Teil der zu besetzenden Symmetriezentren von 0° übergehen?) 
Die Zähligkeit dieser Punktlagen, dividiert durch die in die betreffende 


7 


e fallende Zahl von Symmetriezentren von 0°, gibt dann die 


Konzentration c des neu eingebauten Sauerstoffs in der betreffenden 


ırisationsfreien Struktur. e ist so bestimmt. dass für 56,0, 0=0, 
sb,0, c=1 wird. 


So erhält man folgende polarisationsfreien Strukturen: 


Siehe (', HERMANN, Z. Kristallogr. 69, 533. 1929. 2) Tabellen der Pun 


mit ihren Eigensymmetrien, z. B. bei H. Mark, Die Verwendun 


ihlen. Leipzig 1926. 
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In den tetragonalen und rhombischen Untergruppen: c 
was die Gesamtformeln 3. ergibt. 
In den rhomboedrischen Untergruppen: 
Kubische Strukturen erhält man nur mit e -0 und e 1. 

Es ergibt sich somit, dass zwischen e =! und ce = keine polari 


"und e 


16° 


sationsfreie Struktur möglich ist. 

Natürlich kann das Gleichgewicht dieser Strukturen auch instahil 
sein. Insbesondere scheint dies bei e - } der Fall zu sein, während (ii 
1 


und 1 röntgenographisch 


polarisationsfreien Strukturen für ce 0, 


bestätigt sind. 
Fügt man zu einer dieser Strukturen weitere O-Atome hinzu. so 


werden von diesen die bisher in Symmetriezentren befindlichen Atom 
durch einseitige Kräfte beansprucht. Um wieder ins Gleichgewicht 
zu kommen, müssen sie aus den Symmetriezentren herausrücken un(d 


werden dabei polarisiert'). 
Somit ergibt sich, dass die Sauerstoffatome um so stärker polari 


siert sind, und die Oxyde dementsprechend um so stärker verfärbt 
sein müssen, je weiter die Konzentration des letzten Sauerstoffatom: 
sich von Null, ein Drittel und Eins entfernt. Diese Konzentrationen 


selbst sind farblos. 

Diese theoretischen Folgerungen stehen in Übereinstimmung mit 
dem experimentell festgestellten Färbungsverlauf. Die Konzentratio: 
ce macht sich auch hier nicht bemerkbar, also auch der Färbungs 
verlauf lässt die Instabilität der hier möglichen polarisationsfreie 


Struktur erkennen. 


2, Abbaukurve und gegenseitige Bindung der Sauerstoffatome. 

Die in Fig. 1 wiedergegebene isobare Abbaukurve stellt die Tem 
peratur, bei welcher der Dampfdruck des Sauerstoffs einen bestimmiteı 
Wert erreicht, in Abhängigkeit vom Sauerstoffgehalt des Bodenkörper: 


dar. Diese Temperatur ist um so höher, je grösser die Energie ist 
welche zur Verdampfung eines Atoms Sauerstoff bei der betreffende: 


Konzentration nötig ist. Diese Energie ist aber gleich der negative: 
Ist die Einbauenergie von der Konzen 


Kinbauenergie des Atoms. 


Kı 


vom Trägergitter auf ein neues O-Atom ausgeübte 


I) Setzt man die 
proportional der jeweiligen Polarisation dieses Atoms, so wird zwar das Aton 


den Symmetriezentren festgehälten, aber bei einer polarisationsfreien Struktur 
könnte die 


schwindet die Spannung zwischen Trägergitter und O-Atom. 
veränderlichkeit der Gitterkonstanten beim Einbau erklärt werden. 
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tion unabhängig, so hat die Abbaukurve den von Hürris (loc. eit.) 
hnerisch verfolgten exponentiellen Verlauf. In der Kurve auf- 


tende Knicke hingegen zeigen, dass von einer ganz bestimmten 


Konzentration ab die Einbauenergie wesentlich kleiner wird. 


Entsprechend dem oben über die Einbaukräfte gesagten nehmen 
nun an, dass auch der Energieanteil, welcher von den Kraft- 


rkungen des Trägergitters auf die neuen O-Atome herrührt. bei 
\nderung der Konzentration von 85,0, bis 85,0, konstant bleibt. 
Der in unserer Abbaukurve bei der Konzentration Sb,O,, zutage 


tretende Knick muss also von der gegenseitigen Wirkung der neuen 


ıerstoffatome herrühren. 


Fir. 1. Abbaukurve. 


Da nun diese Atome. wie aus dem vorhergehenden Abschnitt 


hervorgeht. stets auf den Umkreis ganz bestimmter Gitterpunkte be 


schränkt sind. so liert die Frage nahe. ob unter Annahme einer nur 


n der gegenseitigen Entfernung abhängigen Bindungsenergie. her- 


rührend etwa von VAN DER Waarsschen Anziehuneskräften. schon 


us den geometrischen Verhältnissen sich der Verlauf der Abbaukurve 


Wie die Röntgenanalvse festgestellt hat, bilden in der Verbindung 


‘50,5, also an der Stelle des Knickes der Abbaukurve. die neuen 


V)-Atome geradlinige Ketten, die parallel zu den Diagonalen der Basis 


er tetragonalen Zelle verlaufen!). Die Abbaukurve zeigt. dass ein 


ch Ausbildung der Kette ausserhalb dieser eingelagertes O-Atom 


bedeutend schwächer gebunden wird. als ein noch in die Kette ein- 


Fir. 1 Arbeit von DEHLINGER und GLOCKER. 


der 
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gefügtes Atom. Nun ist aber der Abstand der ausserhalb der Kette 
befindlichen neuen O-Atome von den Atomen der Kette gleich dem 
Atomabstand in der Kette. d.h. zwei Kettenatome bilden mit einem 
ausserhalb der Kette eingebauten Atom ein gleichseitiges Dreieck 
Wenn also die Energie der gegenseitigen Bindung der O-Atome von 
einer nach allen Seiten gleichmässig wirkenden Kraft herühren würde 
wie es die COULoMBsche und die VAN DER Waarssche Kraft ist. so 
müsste das ausserhalb der Kette liegende Atom mit der gleichen Energi: 
an die beiden Kettenatome gebunden sein, wie ein Kettenatom an 
seine beiden Nachbarn. Ein Knick der Abbaukurve könnte dann 
nicht auftreten. 

Die Tatsache, dass die Bindungsenergie nach Auffüllung der Kette 
so plötzlich zurückgeht. ist nur durch die Annahme einer Absättigung 
der Bindungsmöglichkeit durch die Kettenbildung zu erklären. Wenn 
ein Sauerstoffatom der Kette an zwei andere gebunden ist, so hat es 
nicht mehr die Fähigkeit, ein weiteres Atom mit derselben Energie 
an sich zu fesseln. Die Sauerstoffatome innerhalb der Kette be- 
tätigen also eine homöopolare Valenzbindung der Wertigkeit 2, wie 
sie auch nach den quantentheoretischen Untersuchungen LoxDons') 
dem Sauerstoffatom zugeschrieben werden muss. 


3. Gesamtverlauf der Abbaukurve. 

Von der Konzentration Sb,O,, ab verläuft die Abbaukurve ohn: 
scharfen Absatz bis zur Verbindung S8b,0,. Wie oben erwähnt, deutet 
eine derartige Form auf gleichbleibende Einbauenergie hin. 

Nun ist aber ein oberhalb der Konzentration Sb,O0,, ausserhall 
der Kette eingebautes O-Atom zunächst nur zwei neuen OQ-Atomen 
benachbart, wie schon unter 2. festgestellt wurde; wenn die Sauerstoff 
konzentration aber in die Nähe von Sb,0, gelangt ist, ist es von sechs 
solehen Atomen umgeben. Wären also die Sauerstoffatome voll 


ständig fest an die Symmetriezentren gebunden, die ja alle gleichweit 


voneinander entfernt sind, so müsste die von der gegenseitigen Bin 
dung der O-Atome herrührende Einbauenergie bei den letzten Atomen 
vor Sb,O, dreimal so gross sein wie bei den ersten Atomen nach Sb,0,, 

Nach 1. sind aber die Sauerstoffatome im allgemeinen in den 
Symmetriezentren nicht im Gleichgewicht. Jedes Atom rückt vom 
Symmetriezentrum aus nach einer Stelle kleineren Potentials der ge 
samten Anziehungskräfte. Einem kleineren Potential entspricht 


F, Loxpon, Naturwiss. 17, 516. 1929. 
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eine grössere Einbauenergie. Die Verrückung ist um so grösser je 


grösser die Abweichung von der polarisationsfreien Konzentration ist. 


die sich nach 1. durch die Verfärbung kenntlich macht. Sie wird be- 


grenzt durch die vom Trägergitter ausgehenden Kräfte. welche das 
Atom im Symmetriezentrum zu halten suchen. 


Nach der Verrückung zu einer Stelle kleineren Potentials ist ein 


einzelnes Sauerstoffatom stärker gebunden als es im Symmetrie 


zentrum war. Diese Verstärkung der Bindung macht sich am meisten 


bei Konzentrationen geltend, die wenig über Sb,O,, liegen, bei welchen 


nach dem oben Gesagten die bei Beschränkung auf feste Punkte aus 


der Koordinationszahl abzuschätzende Energie wesentlich kleiner ist. 


So ist es möglich, dass von Sb,0,. bis 8b,0- die Einbauenergie an- 
- 6 13 


nähernd konstant bleibt, wie es nach der Abbaukurve anzunehmen ist. 


Infolge dieser Ausgleichung lässt die Abbaukurve es nicht erkennen. 
ob auch die über 8b,0,, hinaus eingebauten O-Atome durch Valenz- 
bindung aneinander gekettet sind, was nach den geometrischen Ver- 
hältnissen möglich ist. 


Zwischen 85,0, und 8b,0,, ist die Polarisationswirkung wesent- 


lich kleiner, weil hier der gegenseitige Abstand der neuen O-Atome 
durchschnittlich viel grösser ist als von Sb, ab. Z.B. bilden bei 


der polarisationsfreien Anordnung e —! die neuen O-Atome ein ein 


faches flächenzentriertes Gitter, in welchem der gegenseitige Abstand 
genau das Doppelte des Abstands in der Kette von Sb,0,, ist. 


4. Der Symmetrieverlust. 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt. dass die für die 


Dampfdruckkurve massgebende Einbauenergie vergrössert wird. wenn 


die eingebauten Atome in den Symmetriezentren nicht im Gleich- 
gewicht sind und deshalb die Struktur keine Symmetriezentren mehı 
besitzt. Ähnliche Fälle kommen aber sehr häufig vor. Bei allen Arten 
von Mischkristallbildung haben die einzelnen Gitterpunkte nicht mehr 
die Symmetrie, welche dem Gesamtkristall bei allen über die einzelnen 


Atome mittelnden Beobachtungsmethoden zugeschrieben wird!) 


Dieser beim Einbau von Gasatomen in der Dampfdruckkurve sicht- 


bare „Symmetrieverlust‘ kann nun nicht nur, wie in unserem Falle. 


1) 


W. RosexHais hat darauf hingewiesen (Vortr. Ges. f. Metallkunde. Düssel- 


rt 1929), dass auch bei metallischen Mischkristallen eine derartige „Gitter 
rzerrung‘‘ sich durch Verfärbung kenntlich macht. Siehe auch schon .J. A.M. 
s Lıemet, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 8 bis 10. 1927. 
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durch die Gasatome selbst, sondern auch durch einen anderen. in feste 
Lösung tretenden Zusatz verursacht werden. Die Eigenschaften eines 


Mischkristalls in bezug auf die Lösung von Gasen setzen sich also 


durchaus nicht nur additiv aus denjenigen der Komponenten zu 


sammen, sondern ändern sich infolge des bei der Mischkristallbildung 


eintretenden Symmetrieverlusts in ganz charakteristischer Weise. Dei 


artige Änderungen nicht nur der Lage. sondern auch der Gestalt deı 


Dampfdruckkurven bei Zumischung von MgO zu Eisenoxyd hat 
R. SCHENcK!) beobachtet. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund der früheren röntgenographischen Untersuchung und 


der Abbaukurve ergibt sich für die Bindungsverhältnisse der in das 


Antimontetroxyd bis zur Zusammensetzung S$b,0, eingebauten Sauer 


stoffatome folgendes: 


Es existiert ein Kraftfeld, welches die eingebauten Sauerstoff 


atome in den Symmetriezentren des Tetroxydgitters (Trägergitters) 


zu halten sucht und das von der Konzentration der eingebauten 
O0-Atome unabhängig ist. Der Verlauf der Abbaukurve wird daher 


bestimmt durch die gegenseitige Wirkung dieser Atome. Der bei der 


Konzentration Sb,O,, eintretende Knick wird verursacht durch eine 


fortlaufende, homöopolare zweiwertige Bindung der zu Ketten an 


geordneten O-Atome aneinander. Von 8b,0,, ab steigt die Packungs 


dichte der eingebauten Atome stark an. Trotzdem wächst die gegen 


seitige Bindungsenergie kaum, weil infolge der Unsyvmmetrie_deı 


Anordnung der O-Atome bei wenig über Sb,O,, gelegenen Konzentra 


tionen diese stärker aneinander gebunden sind, als nach der Packungs 


dichte zu erwarten wäre. Deshalb hat die Abbaukurve in diesem 


Gebiet dieselbe Gestalt wie bei freibeweglichen Atomen. Infolge deı 


Unsymmetrie der Anordnung sind in demselben Gebiet die O-Atome 


polarisiert und deshalb die Oxyde gefärbt. Da bei den Verbindungen 


Sb,O,, und Sb,0, symmetrische Anordnungen im Gleichgewicht sind 


verschwindet hier die Färbung. 


Schliesslich wird darauf aufmerksam gemacht, dass der Sym 


metrieverlust in Mischkristallen den Dampfdruck gelöster Gase be 


einflussen kann. 


1) R.SCHENcK und TH. DINGMANN, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 166, 113. 1927. 


Stuttgart, Röntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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Dampfdrucke und Dampfdruckkonstante des Kohlenoxyds. 


Von 


Klaus Clusius und Wolfgang Teske 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 29,) 


Hilfe eines Metallblockthermostaten werden Dampfdruckmessungen am 


xvd durch Vergleich mit dem Stickstoff- und Sauerstofftensionsthern 


durchgeführt. Aus der so festgelegten Dampfdruckkurve ergibt sich dis 


mpfungswärme am absoluten Nullpunkt zu 1904-, cal und die Dampfdruck- 


stante 7, zu 0-06,. Letzterer Wert ist mit dem aus statistischen Berech- 


n folgenden 9, +0-157 zur Zeit nicht in Einklang zu bringen 


Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit gab eine Untersuchung 
von EuUcKEN !) über die Dampfdruckkonstante und die wahre chemische 


Konstante verschiedener Gase. Während bei den meisten untersuchten 


Elementen und Verbindungen beide Grössen innerhalb der Fehler- 


srenzen übereinstimmen. blieben bei den Halogenen und dem Kohlen- 


vd Differenzen bestehen. die einer Aufklärung bedurften. Nun 


‚asierten die Berechnungen der Dampfdruckkonstanten von ('O auf 


Dampfdruckmessungen von BaLy und DoxNan?), die leider nur aus 


sesliehene Werte veröffentlicht haben. so dass die Fehlergrössen gänz 
h unsicher bleiben. Später hat E. v. Wıwxis@®) Dampfdrucke dieses 


Gases gemessen, legte der Temperaturmessung aber die v. SIEMENS 


schen Dampfdruckangaben für Sauerstoff und Stickstoff zugrunde, 


welche später von Horsrt*) eine nicht unbeträchtliche Korrektur eı 


fahren haben. Wir zogen der Umrechnung der letzteren Werte eine 


\eubestimmung der CO-Dampfdrucke mittels des und N,-Ten 


sıonsthermometers vor. 


1. Herstellung der Thermometer. 
Die Messung des Dampfdruckes erfolgte nach der statischen Me- 


thode mit dem Srtockschen Dampfdruckthermometer°),. dessen Mano 


meterschenkel einen inneren Durchmesser von 10 mm aufwiesen und 


EuvckeEn, Physikal. Ztschr. erscheint Ende 1929. 2) BaLy und Doxnan. 


em. Soc. London S1, 902. 1902, ) E. v. WınninG, Diss. Berlin 191‘ 
Horst, Comm. Leid. 148. ') Stock und NIELSEN, Berl. Ber. 39, II, 2066. 
6; siehe auch Stock und HrnninG, Z. Physik 4, 226. 1921; Stock, 


Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1119. 1921: Stock, Z. Elektrochem. 29, 354. 1923 
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136 Klaus Clusius und Wolfgang Teske 
über die ganze Länge sehr gleichmässig waren. Es wurden drei Therm 
meter mit den Füllungen CO, O0, und N, hergestellt, die alle gleich, 
äussere Beschaffenheit hatten. Ihre Anfertigung geschah mit grösste, 


Sorgfalt nach zwei Gesichtspunkten: Eindestillieren des Quecksilber 


im Hochvakuum und Reinigung der einzufüllenden Gase durch frak 
tionierte Destillation. Die Verwendung von Kork und Gummi wurd: 
vollständig vermieden, indem die in Fig. 1 gezeichnete Apparatur auf 
gestellt und benutzt wurde, bei der alle Verbindungsstellen zusammen 
geschmolzen waren. 

Die Anordnung lässt im wesentlichen zwei Hauptteile erkenne: 
Das zu füllende Thermometer Th und die Fraktionierungsapparatuı 
die durch die Hähne 1, 2 und 3 miteinander und über die Ausfrieı 
falle @ mit einer VorLmEerschen Dampfstrahlpumpe in Verbindung 
stehen. Bei einem Vorvakuum von Hg konnte der Druck 
leicht bis 10°* mm gesenkt werden, was durch ein GEISSLER-Rohr 
geprüft wurde. 

Die Füllapparatur bestand aus der Fraktionierungseinrichtung 
mit den Kondensationsgefässen A, bis A. die durch die Hähne 5 und 
und Abschmelzstellen verbunden waren, und dem sich jeweils daraı 
anschliessenden Gasentwicklungsapparat. Da die Siedepunkte vo 
Stickstoff und Kohlenoxyd unter demjenigen der flüssigen Luft liege: 
musste der Fraktionierungsapparat so eingerichtet sein, dass man (li 
nötigen Temperaturen durch Abpumpen von flüssiger Luft erreiche: 
konnte. Hierzu waren die Kondensationsgefässe so dimensioniert, das 
sie durch die Hälse von Y,-Liter-DEwAr-Gefässen hindurchgingen 
Die Rohransätze der Kondensationsgefässe führten durch Gummi 
stopfen, in denen noch eine Bohrung mit einem Rohr zum Absaugeı 
vorhanden war. Das Kondensationsgefäss A, besass zudem ei 
Sicherheitsmanometer M, an dem sich die Gasentwicklung oder Kon 
densation, sowie der Fülldruck kontrollieren liessen. 

Die Dampfdruckthermometer waren in der aus der Figur ersicht 
lichen Weise an Hochvakuum und Füllapparatur angeschlossen. Nı 
besassen neben dem Füllansatz zum Einführen der Gase noch einen 
zweiten, an dem sich ein Kolben Hg mit reinem Quecksilber befanı 
Ausserdem waren ihre Schenkel von zwei Widerstandsöfen umgeben 
Diese konnten beliebig über die ganze Länge des Thermometers veı 
schoben werden und heizten das Instrument im Hochvakuum gründ- 
lich aus. Das Erwärmen dauerte bei etwa 300° C etwa 12 Stunden 


lang und wurde auch noch während des Eindestillierens der nötigen 
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Wuccksilbermengen beibehalten. was etwa 6 Stunden erforderte. Die 
Kondensationsgefässe heizte man kurz vor dem Gebrauch nochmals 
mit dem Brenner aus, ebenso den von den Ofen nicht erreichten Teil 


es Thermometers. 


Der Stickstoff wurde nach der von TiepE!) angegebenen Me- 
thode durch thermische Zersetzung von Alkaliazid dargestellt, welche 
llerreinstes Gas liefert. Hierzu wurde mittels eines Schliffes an A, 


Fig. 1. Apparatur zur Füllung von Dampfdruckthermometern. 


ein Zersetzungsrohr aus ‚Jenaer Geräteglas angesetzt, welches etwa 
5g reinstes Natriumazid enthielt, das vor seiner Zersetzung in der 
Apparatur sorgfältig im Hochvakuum ausgetrocknet wurde. Die Zer- 
setzung erfolgte bei 275°C mit einem kleinen elektrischen Öfchen, 
welches von unten her immer weiter über das Rohr geschoben wurde, 
während die Hähne 2 und 3 geschlossen blieben. Das Gefäss A, stand 
immer in flüssiger Luft, um mitgerissenes Azid und die gebildeten 


I) Tıiepe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49, 1742. 1916. 
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138 Klaus Clusius und Wolfgang Teske 


Na-Dämpfe zurückzuhalten, während der Stickstoff in K, mit ah 
gepumpter flüssiger Luft kondensiert wurde. Nachdem K, gefüllt waı 
wurde A, abgeschmolzen und nun in ähnlicher Weise nur die Mitte! 
fraktion von K,nach A, und von hier wieder die Mittelfraktion nach A 
destilliert. Inzwischen war das mit Quecksilber gefüllte Thermomsete: 
bei a und b abgeschmolzen worden. Durch abwechselndes Öffnen und 
Schliessen der Hähne 1 und 3 wurde dann viermal der Stickstoff in 
das Kondensationsrohr des Thermometers gelassen und ebenso oft 
wieder Hochvakuum hergestellt. Nach der fünften Füllung wurd. 
bei ce abgeschmolzen, während das Manometer M nahezu Atmo 
sphärendruck anzeigte. 

Für das Sauerstoffthermometer gewannen wir das Gas durch 
Erhitzen von reinstem Kaliumpermanganat. Hier brauchte natur 
gemäss nicht mit abgepumpter flüssiger Luft gearbeitet zu werden 
die Temperaturregelung der Kondensationsbäder geschah vielmehr 
durch Mischen von flüssigem Sauerstoff und flüssiger Luft. Die De 
stillation des Gases erfolgte in ähnlicher Weise wie beim Stickstoff 

Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure und Schwefelsäur: 
dargestellt und einer besonderen Reinigung unterworfen. Wie nämlich 
aus photochemischen Versuchen hervorgeht, zeigt das auf diese Weise 
dargestellte CO meistens eine Induktionsperiode, deren Auftreten 
durch die Annahme einer spurenweise vorhandenen Beimengung voı 
Sauerstoff restlos erklärt wird. Um diese Verunreinigung zu entfernen 
kam ein Vorschlag von BoODENSTEIN zur Anwendung, wonach deı 
Sauerstoff an glühender Kohlenoberfläche zu CO bzw. CO, verbrannt 
wird). 

Im Kolben A (Fig. 2) war ein Gemisch von frisch fraktionierte 
Ameisensäure und konzentrierter Schwefelsäure eingeschmolzen. wel 
ches unter Eiskühlung hergestellt und durch ein Eiswasserbad kühl 
gehalten wurde. Das Reaktionsgemisch war auch nach dem Versuch 
wasserhell geblieben. An den Kolben waren die beiden Waschflaschen 
F, und F, angeschmolzen, die konzentrierte Natronlauge und konzen 
trierte Schwefelsäure enthielten. An diese Waschflaschen schlossen 
sich dann die Kondensationsgefässe K, und K, an. Um die Strömung: 
geschwindigkeit des Gases möglichst klein und konstant zu halten. 


diente ein mit Quecksilber betriebener Gasblasenzähler F zur Uber 


wachung Die mittlere Abschmelzstelle d ermöglichte ein bequemes 


!) Z. physikal. Chem. 130, 422. 1927. 
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Evakuieren der Gesamtapparatur auf Hochvakuum und wurde erst 
im Laufe des eigentlichen Versuchs verschlossen. Zur Verbrennung 
es Sauerstoffs benutzten wir eine Kohlenfadenlampe ZL, die in die 
\nordnung eingeschmolzen war. Als Zuleitung wurde das an die 
Spitze der Birne angefügte Rohr gewählt. Auf diese Weise war zu 
erwarten. dass das eintretende Gas durch Konvektion an dem auf 
1000 C gebrachten Faden hochstieg und dann im oberen Teile an der 
kühleren Wandung wieder herabströmte und so gründlich der Ein- 
wirkung des Fadens ausgesetzt wurde. Eine sich an das Ableitungs- 
rohr anschliessende Schlange 8. die mit flüssiger Luft gekühlt wurde. 


fing das zu erwartende CO, ab. Es zeigte sich beim Versuch tatsäch- 


Fir. 2. Anordnung zur Reindarstellung von Kohlenoxvid 


lich ein minimaler dünner weisser Ring, der wohl aus festem (0, 
bestand. Durch allmähliches Erwärmen des Kolbens X wurde die 
Reaktion in Gang gebracht. Nach viermaligem Entwickeln und Eva- 
kuieren zur Durchspülung wurde A, in flüssige Luft und A, unter 
ıbgepumpte flüssige Luft gebracht. Das Kondensat war bereits bei 
der ersten Verflüssigung wasserklar. Nun konnte durch Abschmelzen 
von K, die Entwicklungsapparatur samt Vorreinigung von der Reini- 
gungsapparatur getrennt werden. Zur Sicherheit pumpten wir noch 
hei geschlossenem Hahn 6 die ganze Apparatur einige Stunden aus. 
Dann wurde die Einschnürung d abgeschmolzen, die Birne in Betrieb 
gesetzt und etwa ein Viertel des Kondensats als Vorlauf verworfen. 
Die Schlange wurde darauf eingekühlt und A, in abgepumpte flüssige 
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Luft gebracht. Darauf konnte die Hälfte des in A, befindlichen Kon- 
densats sehr langsam abdestilliert und die Fraktioniergeschwindigkeit 
an dem Blasenzähler # dauernd überwacht werden. Nun wurde (ie 
teinigungsapparatur durch Abschmelzen zwischen A, und S abge- 
trennt, der mittlere Anteil des klaren Dsstillats nach Ä, fraktioniert 
und das Thermometer, wie vorhin beschrieben, gefüllt und geschlossen. 


2. Der Thermostat. 

Für den Thermostaten kam eine der von v. SIEMENS!) bzw. von 
BORN?) gewählten Anordnung ähnliche Apparatur zur Anwendung. 
Auf einem grossen DEwAR-Gefäss (70 mm Durchmesser). Fig. 3. mit 
Sichtstreifen, sass luftdicht ein aus Paragummi angefertigter Deckel 
In dessen mittlerer Bohrung steckte ein Rohr 
D aus Jenaer Geräteglas von 38 mm Durch- 
messer. In diesem wieder befand sich der 
Kupferblock Cu, der die Kondensationsröhr- 
chen der drei Thermometer aufnehmen musste. 


Von unten her trat in den Block das eine 
Ende einer 1-5 m langen Kupferrohrspirale 


Sp ein. In ihr wurde bei a eintretender Was- 


serstoff vorgekühlt und gleichmässig tempe- 
riert, bevor er in den Innenraum des Blocks 
gelangte. Er diente einmal zum guten Wärme- 
ausgleich und verhinderte ferner bei Messun- 
gen unterhalb von 80° abs., dass die Aussenluft 
nachstürzen und sich im Block kondensieren 
konnte. Eine Quecksilberfüllung schaffte den 
Kontakt zwischen Block und Kältebad und 
gab gleichzeitig die nötige Wärmekapazität 


= her. Das Glasrohr mit den Thermometerenden 
wurde bis zum Block gut mit Watte zu 


gestopft, um das Entweichen des leichten Wasserstoffs zu erschweren 


Der Gummideckel besass noch drei andere Bohrungen. eine für das 
Absaugrohr, eine mit einem Heber zum Nachfüllen der flüssigen Luft 
und eine für einen elektrischen Heizrührer R; doch zeigte es sich, 
dass dieser nur hin und wieder in Betrieb genommen zu werden 
brauchte. Das Hindurchleiten des einer Bombe entnommenen Wasser 

1) v. SIEMENS, Ann. Physik 42, 871. 1913. 2) Bor, Ann. Physik 69, 473. 


1922. 
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toffs durch das enge Kupferröhrchew machte zunächst einige Schwie- 
eiten, da im Gase anwesende geringe Verunreinigungen bald das 
hen verstopften. So wurde eine Reinigungsvorrichtung einge- 

tet. bei der der Wasserstoff eine mit konzentrierter Schwefelsäure 
sefüllte Zählflasche, ein Rohr mit erhitztem Platinasbest, ein Rohr 
festem KOH und P,O, und schliesslich eine in flüssiger Luft 
sende Ausfrierschlange durchströmte. Der Weasserstoffapparat ar- 
eitete dann vollkommen sicher und gleichmässig ohne Aufsicht viele 


Stunden lang. Die flüssige Luft wurde mit einer rotierenden Olluft 


abgesaugt, für die tiefsten Temperaturen wurde noch ein« 
(uecksilberdampfstrahlpumpe aus Stahl hinzugenommen. Die von 
Ion Pumpen geförderte Gasmenge konnte durch mehrere hinterein 


ıder geschaltete Hähne genau einreguliert werden. 


3. Die Messung. 

Für den vorliegenden Zweck sind das Sauerstoff- und Stickstoff- 
Thermometer sehr geeignet, da der Dampfdruck des Sauerstoffs kleiner, 
ler des Stickstoffs grösser als der des Kohlenoxyds ist. An und fü 
sich ist also die Messung gegen Stickstoff empfindlicher, doch lässt 
sich aus praktischen Gründen dieses Vorgehen nur im unteren Teil 


des in Frage kommenden Temperaturgebiets durchführen. Daheı 


ırde bei höheren Temperaturen gegen Sauerstoff,,und im mittleren 
des Temperaturintervalls gegen beide Gage gemessen, bzw. diese 
untereinander verglichen. wodurch gleichzeitig eine Prüfung deı 
Übereinstimmung der Temperaturangaben beider Thermometer und 
mit dem Thermostaten erreichbaren Temperaturkonstanz mög- 

\ n war. 

Die Messung erfolgte so, dass die beiden zu vergleichenden 
Drucke gleichzeitig von zwei Beobachtern mit zwei Präzisionskatheto- 
netern abgelesen wurden. Nachdem an einem in der Absaugeleitung 
(es Thermostaten vorhandenen Manometer keine grössere Druck- 
schwankung mehr zu erkennen war, beobachtete man eine Zeitlang 

Menisken in den Kathetometern. Zeigte sich bei dieser Fein- 
blesung keine Druckschwankung, so wurde rasch in der Weise ge- 

essen, dass von beiden in Frage kommenden Thermometern ab- 
hselnd die oberen und unteren Menisken mit möglichst zeitlicher 
bereinstimmung mehrere Male hintereinander abgelesen wurden, bis 
lemperaturgang grösser als 0-5mm war. Vor jeder Ablesung 
an die Thermometer geklopft. Zwischen den drei Dampfdruck - 
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thermometern hing ein in Zehr@elgrade geteiltes Thermometer. mi 
dem die Temperatur des Raumes in der Nähe der Quecksilbersänl, 
gemessen wurde, um auf Normalbedingungen reduzieren zu könne, 
Die Auswertung der Druckablesungen erfolgte durch sinngemäss: 
Mitteln. 

Zur Temperaturbestimmung bezogen wir uns der Einheit 
lichkeit der Auswertung halber auf die Temperaturskala des Leiden 
Kältelaboratoriums!) und benutzten CarHns Formeln?) für Stickstoff 
und Sauerstoff zur Berechnung: 

4109-31 

logp,, 8.1173 — 0:00648 (Genauigkeit + 0.02 
33464 

logp,, +75 0-00476 - T]}} (Genauigkeit + 0.02) 

Da für die tiefsten Temperaturen der Gültigkeitsbereich der vo 
liegenden Ausdrücke überschritten wurde, stützten wir uns zur Aus 
wertung dieser Messungen auf die exakten Gleichungen für die Damp! 
druckkurve, die unter Berücksichtigung sämtlicher Korrektionen iı 
hiesigen Institut von Herrn Dipl.-Ing. Wortinek aus CATHs Origina 
messungen nach der Methode der kleinsten Quadrate neu berechne 
wurden. 

In der Tabelle 1 sind die Vergleichswerte für das Sauerstoff- u 
Stickstoffthermometer mitgeteilt. In einem Temperaturintervall vi 
15° ist die grösste auftretende Abweichung 0-027°, wobei zu beacht 
bleibt. dass der Sinn der Abweichungen keine Regelmässigkeiten 
kennen lässt. Der mittlere Fehler in dem betrachteten Interv 
beträgt + 0-017 . Beide Dampfdruckthermometer stimmen also vo 
züglich überein; ebenso ist die mit dem Thermostaten erreichbaı 


Temperaturkonstanz durchaus genügend, zumal die Dampfdruck 


kurven der Vergleichsgase nicht genauer als auf 0-02" festgelegt sıı 


!) Auch die mit einem Bleithermometer gemessenen Wärmeinhalte des Kondı 
sats beziehen sich auf den Eispunkt von T= 273-09° abs., für den die Physikalis 
Technische Reichsanstalt den Wert 273-20° angibt. Rechnet man alle Temperatur 
in Celsiusgraden, so fallen für eine bestimmte Temperatur die Druckwerte bei 
Institute für den Sauerstoff praktisch zusammen; für den Stickstoff bleibt jed 
eine noch nicht erklärte Differenz, die über den ganzen Bereich ziemlich konst 
0-05° ausmacht. Vgl. auch Handbuch der Physik 9, S. 501, Artikel Hess 
Temperaturmessung. HEUSE und Orro geben neuerdings 273:16 an (Ann. Ph, 
(5) 2, 1012. 1929). 2) Comm. Leiden 152 d. 
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Dampfdrucke 


und Dampfdruckkonstante des Kohlenoxvds. 


Tabelle 1. 


60-362 0.008 60.35 50-42 


6.62 60-817 0.001 60-818 56-07 
21:68 65-990 0.004 65-486 155-657 
27-56 67-150 0.027 67-177 189.06 
713-374 0.025 ‚13-319 163-73 

105-36 714-739 0.023 74-762 555-6) 
119-74 75-558 0-015 15:543 614-17 


1. Ergebnisse und Diskussion. 


Die Ergebnisse der Dampfdruckmessungen sind in Tabelle 2 


lergegeben. Den direkt beobachteten und für das Flüssirkeits- 


t mit bester Anpassung an die Ergebnisse berechneten Dampf 


kent) sind die Werte von v. WINNIsG gerenübergestellt. die unter 


Zugrundelegung der von dieser Autorin angegebenen Interpolations 


rmel errechnet wurden. Bei einem Vergleich der zwei letzten Spalten 


erkt man, dass der prozentuale Dampfdruckunterschied zwischen 


beiden Beobachtungsreihen mit steigender Temperatur zunimmt. 


Dieses Verhalten findet seine Erklärung in der Verschiedenheit deı 


ıns und von v. WINNING benutzten Temperaturskala. Dies kann 


n nämlich leicht zeigen. wenn man den prozentualen Unterschied 


m Werte für Sauerstoff und Kohlenoxyd ermittelt, indem man 


mal mit den v. SIEMENSschen Temperaturangaben und dann mit 


en der Leidener Autoren rechnet. Unter Berücksichtieungz dieses 


mstandes gelangt man zu einer genügenden Übereinstimmung für 


e Beobachtungsreihen. Es sei noch bemerkt. dass die Werte von 


und Donna unterhalb von etwa 400 mm recht zut in den 


uns ermittelten Kurvenverlauf passen, da diese Forscher sich 


s Gasthermometers konstanten Druckes bedienten und so die 


er sehr beträchtlichen Unsicherheiten und Schwierirkeiten eineı 


Ihermometereichung umeingeen 


Für ein zweiatomiges Gas, wie das Kohlenoxvd, lautet die exakte 


Dampfdruckegleichung : 


Über die Art dieser Rechnung siehe S. 146. 
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Tabelle 2. 


Thermo- T Pou Pco 


meter abs. beob. ber nach v. WınNIıNG 


60.35 20.4. 


Na 60-61; 20-8 
No 61-45; 24-5, 
N; 61-98- 30-8, 
Na 63-97; 44-6- 
No 64-34, 55-1a 
N 64-89, 60-9 
No 65-96- 77-5- 
N: 66-20, 79:6 
Na 67-17. 
67-37 99.6 
N 68-21 117-0; 


Schmelzpunkt bei 68-22 


Na 69.73- 151-8, 151-0 151-1: 
N 70-80, 178-1, 179-1- 1793, 
Na 71-45- 197-9- 198-4 198-7 
Na 12.335 228.3 226-6, 227-1; 
N; 73-35 264-3 263-0% 263-8, 
73-40, 265-2, 265-3, 266-0, 
N 73.99, 287-4 88.6, 289.6. 
Va 74-69 315-1: 318-0 319-2, 
Os 74:71 318-9- 319-4 320-5; 
N 74-77; 321-4, 322.0 323-1 
75-55 356-5 358-3 359 14 
75-63, 361-8 361-8; 363-3 
Ns 76-00, 379-9 380-4; 382.0; 
N: 76-32 396-9, 397-0, 398.7, 
O0: 76-44 407-8, 403-5 405-3- 
Os 76-57, 408.7, 4102, 412.0. 


17-49 464-8; 462-3; 164-5; 
O3 77-49, 464-9 462-4- 464-6 


Os 18.26: 510.6 509-4 511-9 
Os 18-82; 546-2 546-2, 548-9 
Os 79.69, 606-6, 606-8- 609.9 
Os 79-.96- 624-1; 627-4, 630-0 


Hierbei bedeuten p den der absoluten Temperatur 7 zugeordnet 
Dampfdruck, L, die Verdampfungswärme am absoluten Nullpunkt 


R die Gaskonstante und j, die Dampfdruckkonstante. Das Dopı 
J 


integral berücksichtigt den Wärmeinhalt des Kondensats und 


temperaturabhängigen Teil der spezifischen Wärme des Gases. D 
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letzterer im vorliegenden Falle fort. da bei den hier in Frare 
menden Temperaturen die Schwingungswärme des Kohlenoxyds 
nicht und die Rotationswärme voll erregt ist. so dass für das Gas 

das Glied mit dem temperaturunabhängigen Anteil der Mol- 


R übriebleibt. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse für 
semittelten € -Werte. für den Energieinhalt FE und die freie 
sie F zusammengestellt. die unter Benutzung neuerer Messungen 
en Wärmeinhalt des Kondensats!) ermittelt wurden. Zur Extra- 
tion der spezifischen Wärme auf den absoluten Nullpunkt be 


en wir die DegyvEsche Funktion mit der charakteristischen Tem 


. F 
—-79 für 1Mol. Der Unterschied der Werte gegenüber 


‚us den älteren EuckKkExschen Messungen abgeleitete n Daten ist 
las Flüssiekeitsgebiet nicht sehr beträchtlich. Zwar müssen für 


Schmelzwärme nur 201-5 cal ausgesetzt werden. was gegenüber 


Tabelle 3. 


10. 
15 
Umwandlungsw 
(13 


24 


10 
9.99 140.1 1.5243 
3 -- - - 
3.81 
23.9612 
rme = ] IR, 
1.2 = lol-.2 ca 
Lusıvs, Z. physil 
4% 
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dem früheren Wert von 224-1 cal einer Entropieabnahme um 0-332 EB} 
heiten entspricht. Doch liefert zufällig die mit der oben angegehe: 


Grenzfrequenz statt mit dem früheren ©-Wert 90 vorgenomm. 


Extrapolation eine Entropiezunahme von 0-361 Einheiten, so dass fısi 


Kompensation eintritt. 


Um die Abweichung des Dampfes vom idealen Gaszustand 


berücksichtigen, wurden die in der Arbeit von EuckeEn, Karwar ı 


FRIED!) unter Zugrundelegung der DAnıEL-BERTHELOTSschen Zustaı 


gleichung diskutierten Korrektionsglieder eingeführt. die auf 


rechten Seite der voranstehenden Gleichung zuzufügen sind. Man 


hält für diese Korrektionen folgende Beziehungen, wobei den einzelı 


Buchstaben dieselbe Bedeutung wie in der eben angezogenen Ar! 


zukommt. 


4573 (en — —n—?) 
C- A’ -n(n-+]) 
2-3026 (e—n) @—-n—]) 


1480: = 7-2:10-2; 4'’= 2.10: r= 10-0: n = 2. 


L 


Die Berechnung von ZL, und j, geschah unter Verwendung deı 


Dampfdruckwerte für die Flüssigkeit nach dem kürzlich angegebene: 


Schema ?), das die gesuchten Grössen mit bestmöglicher Annäherung 
nach der Methode der kleinsten Quadrate liefert. Wir erhielten 
diesem Wege folgende Ergebnisse: 

L, 1904-6 cal 

2.8159, 


pmm 


+ 2.815 — log 760 0.06,. 


Setzt man diese Werte in die exakte Gleichung ein. so ergel 


sich für die verschiedenen Messtemperaturen berechnete log p-Wer 


denen in Tabelle 4 die beobachteten gegenübergestellt sind. Di: 


Abweichungen beider Reihen lassen einen systematischen Gane nicht 


erkennen und entsprechen im Mittel einer Temperaturdifferenz vo' 


0-03°; infolge der bei der Durchrechnung nötigen Abrundungen 


gibt die Summe der Abweichungen nicht genau Null. 


1) EuCKEn, KAaRwarT und FRIED, Z. Physik 29, 1. 1924. Siehe auch Hand! 
der Physik 8, Teil 1, S.561ff. 1929. *) Crusıus, Z. physikal. Chem. (B) 4,1. | 


E 
L-4'-C.T° 
7:78:10 -7 
2.33.1014. 7" 
\ 
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Tabelle 4. 


fi logp log p 
abs. beoh. ber. ber — beo ) 


69.735 31 2.17912 — 0-00227 
70-801 2 2.25326 + 0.002357 
71-457 2.296556 2.239753 0:00097 
72.338 2.535851 2.35537 0-.00314 
73-350 2.42210 2.42008 0.000202 
73-409 2.42359 2.42377 
713:999 2.45851 2.46035 D-00184 
74-6590 2.49856 2.50243 0.00383 
74-719 2.50375 2.50436 0.00061 
74-778 2.50709 2.50792 0-00083 
715-558 2.355206 2.565425 0.0219 
75-631 2.55847 2.558565 0.00009 
76-004 2.557973 2.358029 +- 0.000056 
716:325 2.959869 2.593880 + 0.00011 
76-449 261048 2.650594 000454 
76-574 2.651149 2.61306 -+- 0-.00157 
77-497 2.656730 2.66497 0.00233 
77-499 2.66737 2.656508 — 0.00229 
78.265 2.70809 2.70706 0.001103 
78-528 2.713740 2.73741 + 0.00001 
79.696 2.78294 2.78310 + 0-00016 
79-967 2.719531 2.793758 + 0.00227 


0.0002] 


Die normale Siedetemperatur des Kohlenoxyds ergibt sich eben- 


s aus der exakten Gleichung. wenn man die rechte Seite 0 setzt. 


der nachstehenden Zusammenstellung sind die Temperaturwerte 


den Siedepunkt angegeben, die die verschiedenen Autoren ver- 
ttentlicht 


haben: 


v. Wınnise (korrigiert nach Horst) . 81-66 


(Lusıus und TESsKE. S1-62 


Leider liegen von Kohlenoxyd keine exakten Messungen der Ver- 
mpfungswärme vor, mit deren Hilfe man den von uns ermittelten 


Wert direkt prüfen könnte. Nur EvckeEx?) hat gelegentlich der 


\lessungen von spezifischen Wärmen einige Werte für die Verdamp- 


ngswärme erhalten, die man zum Vergleich heranziehen kann. Da 


der Euckenschen Versuchsanordnung das Dampfableitungsrohr 


UÖLSZEWSKI, 99, 706. 1884. 2) EUCKEN, Vrhdlg. Phvsikal. Ges. 18, 
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eng war, wurde die Flüssigkeit überhitzt, so dass die Verdampfun.s 
wärme zu klein ausfiel. Doch lässt sich die Grösse dieser Diskre) 
zu etwa 2% angeben, da mit derselben Apparatur Messungeı 
anderen Gasen ausgeführt wurden, deren Verdampfungswärmen 
bekannt sind. Die Verdampfungswärme ZL, bei der Temperatur 7 


AT +B', 


wenn die Molwärme des Dampfes temperaturunabhängig ist. Das 
Glied P’*) berücksichtigt die Abweichung vom idealen Gaszusta 


und ist von der Form 
— 9.14 : 10 - 38. 77 


Unter Benutzung dieser Beziehungen finden wir für den Siedı 


punkt des Kohlenoxyds 
Li; = 1905 +567 — 1004 — 22 = 1446 cal. 


Dieser Wert ist um 2-4% grösser. als der von EUCKEN erhalt: 
1414 cal. wie es auch erwartet werden musste. 
Der von uns für die Dampfdruckkonstante j, ermittelte W 
0-066 hat sich gegenüber dem von EUcKEN und seinen Mitarbeiter: 
berechneten 0-05 + 0-08 nur unwesentlich verschoben. Wir halteı 
unseren Wert auf etwa + 0-05 Einheiten für richtig. Aus der eı 
weiterten SACKUR-TETRODEschen Gleichung folgt für den theoretische: 


Wert 


3 
1-58, + - log M + 38-40 + log .J + log g — log s: 


in dieser Gleichung, die ausser den Zahlenfaktoren noch das Molekulaı 
gewicht M und das molekulare Trägheitsmoment J enthält, fallen «di 
beiden letzten Glieder fort, da sowohl das Quantengewicht g als aı 
die Symmetriezahl s den Wert 1 haben. Benutzt man für das Trag 
heitsmoment den von BARKER?) angegebenen Wert .J = 149-107 
so erhält man: 


= — 1587 +2-171-+38-40 +1-173 
+ 0-157. 


1) Über dessen Ableitung siehe MüLLer-PoviLLeEr, Lehrbuch der Physik 3 
S. 502. *) BARKER, Astrophvs. Journal 55, 391. 1922. 
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Der Unterschied zwischen j, und j, dürfte mit Sicherheit ausseı 
‚ der Versuchsfehler liegen und kann zur Zeit noch nicht befriedi- 
| gedeutet werden. Während bei Stickstoff völlige Übereinstim- 
ng zwischen j, und j, besteht, zeigt sich durch das Auftreten 


einer Differenz dieser beiden Grössen beim Kohlenoxyd zwischen 


den Gasen ein qualitativer Unterschied. Dieses Ergebnis ist vor 


m deswegen interessant, weil Kohlenoxyd und Stickstoff in weit- 


endem Masse mit ihren übrigen physikalischen Eigenschaften 


edepunkt, innere Reibung, Zahl der Modifikationen im festen Zu 


stand, Wirkungsquerschnitt gegen langsame Elektronen. Dichte) über- 


nstimmen!). 


Eine Erklärungsmöglichkeit wäre das Auftreten eines Umwand 


ngspunktes im Kondensat unterhalb von 10 abs. Schiebt man di 
vorliegende Unstimmigkeit auf einen solchen Effekt des Bodenkörpers, 


so beträgt die zur Erklärung der Diskrepanz nötige Entropiezunahme 


IS 41-573 (9 3.) 1-06, 


test 


Freilich ist eine Umwandlung. die z.B. bei 5’ abs. mit einer 


Wärmetönunge von 5cal verlaufen müsste. recht unwahrscheinlich. 


umal bei 10° abs. die spezifische Wärme bis auf 0-85 cal abgeklungen 


und alle bisher bekannten Umwandlungen oberhalb eines Wertes 


n *cal für die Molwärme eintreten. 


Will man aber das Vorhandensein eines solchen Umwandlungs 


ınktes nicht in Abrede stellen. so muss man zumindest die bei 10 abs 


rliegende Form des Kondensats trotz ihrer sicherlich kristallinen 


Beschaffenheit als ..eingefrorene Phase‘ bezeichnen. wenn sie bei eineı 


\bkühlung bis zum absoluten Nullpunkt ihren Energieinhalt nur 


ırch das Absterben von Oszillationen und nicht durch eine Änderung 
ler Anordnung ihrer Einzelbestandteile verliert. Um dies klar zu 


machen. wollen wir den Verlauf der spezifischen Wärme von festem 


Stickstoff betrachten. der bei 35’ abs. eine Umwandlung mit einer 


irmetönung von 52cal besitzt. Falls wir nun von der Existenz 


unterhalb der Umwandlungstemperatur stabilen Modifikation 


hts wüssten, wäre es leicht möglich. die spezifische Wärme über den 


itiv grossen Temperaturbereich zwanglos in so verschiedener Weise 


Es sei jedo« h hier darauf hingewiesen, dass den in den X Q 


tenden Analogien nach einer neueren Untersuchung von HERZBERG, Z. Physik 


601. 1929, nicht die tiefzehende Bedeutunge zukommt. wie man ursprüng 
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zu extrapolieren, dass die auf diese Art bis 40° abs. festgelegte Entı 


zwischen 10 und 12 Einheiten zu liegen käme: d.h. eine Entschei: 


wäre nicht möglich. ob die betrachtete Phase des Stickstoffs sic] ' 
NERNSTschen Zustand befindet oder nicht. Beim Kohlenoxvyd k 
man aber jedenfalls behaupten, dass die bei 10° abs. vorliegende M 


fikation nicht einen NErnstschen Zustand darstellt: die oben ans 


gebene Entropiedifferenz, die in unserem Falle mit einer endli 


Nullpunktsentropie identisch würde, kann nicht durch die Art 


Extrapolation der Molwärme zum Verschwinden gebracht werde: 


Die spezifische Wärme des Kondensats ist nämlich in diesem F 


biszu so tiefen Temperaturen verfolgt. dass eine 3erechnung des letzte: 


Kurvenstückes mit einer quadratischen oder gar linearen Funktioı 
| 


statt mit dem Desyeschen 7 ®-Gesetz zur Beseitigung der Diskrepan 


nicht ausreicht. Nimmt man als Extrem den sehr unwahrscheinliche: 


Verlauf an. dass die spezifische Wärme unterhalb von 10 proportiona 


T abfiele, so würde dadurch erst eine Entropievermehrung um 0-5; 


eintreten, da dann eine Entropie von 0-85 gegenüber 0-30 Einheite 


nach dem T3-Gesetz resultiert. Demnach ist es nicht möglich. ohn: 


weitere Annahmen nur durch einen anderen Abfall des Wärmeinhalt: 


die angegebene Diskrepanz zum Verschwinden zu bringen. 


Indem wir die Frage einer Umwandlung natürlich offen lasscı 


wollen wir als Deutungsmöglichkeit unseres Befunds auf die vı 


schiedenen Fälle verweisen, die SCHOTTKY!)ausführlicher diskutiert hat 


Wenn man auch unseres Erachtens eine exakte Erklärung für die Ur- 


sache des Unterschiedes zwischen j, und j, gegenwärtig noch nicht 


geben kann, so scheint es doch immerhin möglich. einen Ausweg ans 


der vorliegenden Schwierigkeit auf einem der Wege zu finden. die vo 


dem genannten Autor auf Seite 247 ff. seines Buches erwähnt werde: 


Zusammenfassung. 


I. Es wird eine Apparatur zur Herstellung von Dampfdruck 


thermometern und deren Füllung mit reinem Stickstoff, Sauerstof! 


und Kohlenoxyd beschrieben. Die Dampfdruckmessungen am Kohle: 


oxyd werden durch Vergleich mit dem Stickstoff- und Sauerstof 


thermometer in einem Metallblockthermostaten durchgeführt. 


2. Die Messungsergebnisse werden mitgeteilt und zur Berechnung 


der Verdampfungswärme Z, und der Dampfdruckkonstante j, vei 


!) SCHOTTKY, Thermodynamik. Verlag von J. Springer 1929. 
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let. Die Werte für den Energieinhalt und die freie Energie des 
lensats werden neu berechnet und tabelliert. 
3. Es ergibt sich Z, zu 1904-6 cal und 5, zu 0.066 + 0-05. Aus 


erweiterten SACKUR-TETRODEschen Gleichung folet dareren 


0-157. ein Wert. der mit dem thermodynamisch errechneten 


in Einklang zu bringen ist: verschiedene Deutungesmöglichkeiten 


Diskrepanz werden erörtert. 


Zum Schluss möchten wir unseren besten Dank Herrn Prof. 
CKEN für sein grosses Interesse an dem Ergebnis dieser Unter 
ıng abstatten. Ebenso sind wir der Notgemeinschaft der Deut- 
Wissenschaft zu vielem Dank verpflichtet, da sie diese Arbeit 
eder Weise unterstützt hat. 


tu, Physikal.-chem. Institut der Technischen H 
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Die Messung einiger Dipolmomente organischer Molekil: 
in benzolischer Lösung. 


Von 


Hassel und E. Neshagen. 


(Eingegangen am 21. 10. 29. 


Dibenzylketon zeigt nach der Methode der verdünnten Lösunge:r 


sucht ein Dipolmoment von 2-65 - 10-15, n-Butyraldehvd ein solch: 
k 


2-46 -10-18, Beides scheint in der Tat die Auffassung zu stützen. dass eiı 


einflussung der CO-Gruppe durch Phenyl allgemein stattfindet. Parald 


hat ein elektrisches Moment von 1-9 - 10-18, Es wurden noch folgende M 


“10718 gemessen: Benzoin 3-46, Benzil 3-71. Hydrochinondimet 


äther 1:74, Mononitrohydrochinondimethylät her 4-56. 


Wir berichteten in einer früheren Mitteilung!) unter anderem üheı 


die Messung der elektrischen Momente einiger Ketone. In der Zu ischen- 


zeit sind Messungen abgeschlossen worden, die sich auf weitere Keton: 


und ketonartige Körper ausdehnen. deren Veröffentlichung deshall 


in Zusammenhang mit der ersten Arbeit ein gewisses Interesse habheı 


dürften. Wir benutzen gern gleichzeitig die Gelegenheit. einige ander 


Messungen von Dipolmomenten zu publizieren. 


Die Apparatur war, abgesehen davon, dass bei den meisten Me: 


sungen mit einem neu gebauten Flüssigkeitskondensator gearbeite! 


wurde, die in der vorigen Arbeit beschriebene. Der neue Kondensatoı 


hatte eine etwas höhere Luftkapazität als der alte. nämlich etwis 


über 150 cm. Die Platten aus vergoldetem Messing standen senkrecht 


und waren mit der Glasküvette wie auch untereinander sehr fest veı 


bunden, so dass eine Verschiebung ausgeschlossen war. Die Eichu 


des neuen Kondensators geschah wie früher mittels der Werte Hö,sex 


DAHLS für Lösungen von Chlorbenzol und p-Chlornitrobenzol in Beı 


Als Messkondensator diente der früher benutzte. Die (gerade) E 
kurve wurde mittels der Methode der kleinsten Quadrate berechn*! 


und schloss sich allen gemessenen Punkten ausserordentlich gut a) 


Der Vorteil des neuen Flüssigkeitskondensators. grössere Messgena ig 


keit, wurde natürlich bei der Anwendung des alten Messkondensator: 


durch Einschränkung des Messbereichs (der sich nunmehr von & 2:24 


bis etwa 2-65 erstreckte) teilweise aufgehoben. Der Unterschied 


!) O.Hasser und E. Nxsnacen, Z. physikal. Chem. (B) 4, 217. 1929. 
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Die Messung einiger Dipolmomente organischer Moleküle usw. 153 
hungsexponenten Benzol—Lösung wurde mit einem Refrakto- 
er nach PULFRICH (Neukonstruktion von Zeiss) direkt gemessen. 
seht übrigens aus der Tabelle (Hydrochinondimethyläther) deut 
hervor, dass die Messungen mit den beiden Flüssigkeitskonden 
ren ohne weiteres zu vergleichen sind. Wo nichts angegeben ist. 
die Messungen mit dem neuen Kondensator ausgeführt worden 
Es ergab sich aus der Eichkurve, dass der Unterschied in e pro Skalen 
des Messkondensators 0.001735 betrug. Alle Messungen wurden 
ımittelbarer Nähe von 18 Ü ausgeführt und auf diese Temperatur 
serechnet, was meistens ganz minimale Korrektionen ergab. 
Wir wollten vor allem die Wirkung der Phenylgruppe auf das 
polmoment der Ketone näher untersuchen. Die Zunahme des « in 
der Reihenfolge Aceton — Acetophenon—Benzophenon, die wir für eine 
reelle halten, soll nach J. EsTERMANN!). der schon vor uns das Benzo 
phenon gemessen hat, nur eine scheinbare sein. Dieser Forscher findet 
nämlich aus der Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante 
benzolischer Benzophenonlösungen einen bedeutend kleineren Wert 
2:50) für das Moment des Benzophenons als er selbst und auch wiı 
ıs der Messung der Dielektrizitätskonstante der Lösungen bei 
Zimmertemperatur und Ermittlung der Elektronenpolarisation durch 
Extrapolation auf Ultrarot abgeleitet haben (u = 3-0 bzs. 3-13). Falls 
ın zugibt, dass das aus dem Temperaturverlauf der Dielektrizitäts 
konstante berechnete Moment auf 10% richtig sein wird. muss man 
ESTERMANN annehmen, dass der durch die andere Methode ge 
fundene Wert deshalb zu hoch ausgefallen ist. weil die Atompolari- 
sation beim Benzophenon besonders ins Gewicht fällt, eventuelle 


Eigenfrequenzen im Ultrarot vereiteln dabei die richtige Extrapolation 


les Unterschieds der Brechungsexponenten. Die Tatsache, dass wir 
Acetophenon einen nicht viel kleineren Wert als für Benzophenon 
len, lässt darauf schliessen. dass hier ähnliche Verhältnisse vor- 
Ohne zu der Frage Stellung zu nehmen, ob die für die beiden 
vähnten Ketone gefundenen Werte tatsächlich als eine Erhöhung 

" Orientierungspolarisation zu deuten sind, fanden wir es interessant, 
Keton zu untersuchen, welches zwei Phenylgruppen enthält. die 
‚ch nicht in Nachbarstellung zur Carbonvlgruppe stehen, um einen 
ntuellen Effekt in diesem Falle bzw. ein Ausbleiben desselben fest 


J. ESTERMANN, Z. physikal. Chem. (B) 1,161. 1928. Leider haben wir 


rer vorigen Arbeit die Messungen ESTERMANNs an Benzophenon übersehe:ı 
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zustellen. Wir wählten hierzu das Dibenzylketon €,H,CH,COt 'H,t 
welches in grosser Reinheit dargestellt wurde und nach der Met! 
der verdünnten Lösungen den Wert — 2-65 ergab, ein 
der innerhalb der Fehlergrenzen mit dem für die aliphatischen Kei 
im Mittel gefundenen Wert 2-73 -10-18 übereinstimmt. Es sel 
somit die durch eine Phenylgruppe ausgeübte Wirkung an der Nac! 
stellung derselben zur Carbonylgruppe gebunden zu sein. Wir bh: 
sichtigen noch weitere Fälle, wo bei Ketonen Phenylgruppen in N 
barstellung zur Ketongruppe stehen, zu untersuchen. 

Als Beispiel eines Diketons wurde Benzil C,H,COCOC,H, unt: 
sucht. Es ist zwar nicht leicht. sich eine Vorstellung darüber zu bil. 
wie das Dipolmoment des Benzils sich aus den Teilmomenten 
beiden Benzoylgruppen zusammensetzt. Machen wir die allerdings 
ziemlich kühne Annahme, dass diese Gruppen beide ihr Teilmoment 
von 2-97 beibehalten, und dass die beiden Vektoren auf der mittlere 
€ —C-Bindung senkrecht stehen, welche freie Drehbarkeit der beideı 
C',H,CO-Gruppen gegeneinander gestattet, und dass schliesslich allı 
hiermit verträglichen gegenseitigen Lagen der beiden C,H ,CO-Gruppen 
gleichwahrscheinlich seien, so berechnet sich das mittlere Moment des 


_ 
Moleküls zu 2-97: - 10-18 3-.78-10° 18, während 3-71: 10-18 gefunden 


wurde. Obwohl diese vollständige Übereinstimmung natürlich nur eiı 
Zufall sein wird, so erscheint es jedenfalls als durchaus plausibel, dass 
beim Benzoin wo die Gruppe (C,H ,CO— mit deı 
Gruppe kombiniert ist, das Gesamtmoment  kleineı 
herauskommt (u = 3-46 18) als beim Benzoin. Während nämlich 
das Moment der Benzovlgruppe rund 3-0 ist, müssen wir der Gruppi 
C',H,CHOH— einen Wert von etwa 1-8 zuschreiben. 

Das in der Literatur vorhandene Material lässt nicht mit Siche 
heit erkennen, inwieweit das Moment der rein aliphatischen Aldehvid: 
eine konstante Grösse ist, und ob diese Grösse mit dem Moment des 
Benzaldehyds identisch ist. Für Benzaldehyd hat J. W. Wırrıans 
den Wert 2-75 -10°18 gefunden, während K. HösEexpAHL?) aus de 
PoHrTschen Daten für Acetaldehyddampf den Wert 2-72-10- 8 ableitet 
Wenn es aber darauf ankommt, die verhältnismässig kleinen Effekte 
die eventuell bei der Substitution von Alkyl durch Phenyl auftreteı 


1) J. W. Wırrıams, J. Amer. Chem. Soc. 50, 2350. 1928. 2) K.H: 


DAHL, Diss., Kopenhagen 1928. 
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n, zu untersuchen. kann man aus diesen Zahlen nichts schliessen. 
nicht direkt vergleichbar sind. Da wir in mehreren Fällen Ge- 


heit hatten. uns davon zu überzeugen. dass die von uns nach 


\lethode der verdünnten Lösungen bestimmten Momente ohne 


res mit den von WILLIAMS gemessenen zu vergleichen sind. haben 


ns vorläufig damit begnügt, das Moment eines rein aliphatischen 
ıyds, nämlich des normalen Butyraldehyds OH,CH,CH,CHO zu 
estimmen. Der gefundene Wert (2-46 - 101%) spricht in der Tat dafür 


in Effekt in der erwarteten Richtung vorhanden ist. 
Dem Paraldehyd wird bekanntlich oft die Strukturformel 


UH—CH 


UH,—CH CHOH 


seteilt. Falls die Ü- und O-Atome des 6-Ringes alle in einer Eben: 


n. ist bei diesem Bau des Moleküls ein sehr kleines oder gar keiı 


trisches Moment zu erwarten. Da der ..natürliche‘‘ Winkel deı 


len Sauerstoffvalenzen nicht sehr verschieden von 120° ist. 


ein ebener Bau des Ringes von vornherein gar nicht unwahr- 


einlich. Das gefundene Moment (1-9 - 10-18) ist aber so gross. dass 


veder eine beträchtliche Abweichung von diesem Bau des Rinees 


ıber eine andere Strukturformel als die oben angzerebene anzu 


Kine der interessantesten Beobachtungen über Dipolmomente oı 


sanischer Moleküle in der letzten Zeit war die von WEISSBERGER und 


LIAMS!) beim Diäthvläther des Hvdrochinons: 


OC,H 


Die Autoren fanden hier ein Moment von der Grösse 1-7 - 10-3 und 


irten dies dadurch, dass die C,H ,O-Gruppen wegen der Winkel- 


ing der beiden Sauerstoffvalenzen nicht in der Ebene des 


-olringes liegen. Von OÖ. WERNER?) wurde dieser Wert des Dipol- 


\. WEISSBERGER und J. WırLrıams, Z. physikal. Chem. (B) 3, 367. 1929. 
WERNER, Z. physikal. Chem. (B) 4, 371. 1929. Anmerkung b 
ktur: Für »-Chinon ist «= 0 zu erwarten und von uns tatsächlich g 
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moments bei gewöhnlicher Temperatur bestätigt und ferner gez, 
dass bei steigender Temperatur das Dipolmoment deutlich zunimmt 


was wohl sicher eine Folge davon ist. dass das Molekül ..biegs 


ist. Es ist leicht einzusehen, dass in einem solehen Falle aus der Tem 


peraturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante keine Bestimn 


des Dipolmoments erfolgen kann. dass aber ein bei konstanter Tenm- 


peratur ermitteltes Dipolmoment eine definierte physikalische B. 


deutung hat. Wir hatten schon vor dem Erscheinen der WERNERsch: 


Arbeit sowohl den Diäthyläther wie den Dimethyläther des Hyd 


chinons untersucht und die fast identischen Werte für die Dip 


momente bei 18°C von 1-77 bzw. 1-74 - 10- ı8 gefunden. Wir unter 


suchten nun auch das Mononitroderivat des Hydrochinondimethi 


äthers und bekamen für das Moment desselben den Wert 4-56 - 10 


Da das Dipolmoment der Nitrogruppe als in der Ringebene liegen 


betrachtet werden kann und u 3-9 - 10-18 entspricht, während das 
resultierende Moment der beiden OC,H,-Gruppen mit 10% „ 
senkrecht auf der Ringebene steht. würde man ein Moment deı 


Mononitroverbindunge von etwa 4-3 erwarten. eefundeı 


wurde 4-56. 


Die verwendeten Präparate wurden alle sehr sorgfältig auf R: 
heit geprüft. Das verwendete Benzol durch Kontrolle des Sie. 


punkts und durch Nachprüfung der Ausgangsstellung des Messkondeı 


sators bei jeder Messung. Das Dibenzylketon wurde aus dem Ca-Sa 


der Phenvlessigsäure durch trockene Destillation gewonnen. Es wurd: 


teilweise nur durch Umkristallisieren. teilweise auch durch frakt 


nierte Destillation im Vakuum und dann durch Kristallisation aus 


Ather gereinigt. Beide Präparate gaben übereinstimmende Mes 


ergebnisse. Der erreichte Schmelzpunkt (35-3° C) ist ein wenig höhe: 


als der höchste in der Literatur angegebene Wert (35-0 C). Es ist 


interessant, dass das Kristallisieren des Ketons (nicht der Bisulfit 


verbindung) in Gegenwart von Natriumbisulfit viel leichter erf 


als in dessen Abwesenheit, wie es übrigens schon von A. Porow 


angegeben worden ist. Das Benzoin und der Dimethyläther des Hydr 


chinons sowie das Nitroderivat desselben stellten wir selbst aus garnı 


tiert reinem Ausgangsmaterial dar, die übrigen Präparate waren 


garantiert reine Präparate bekannter Firmen, die nicht zur Messung 


gelangten, bevor Schmelzpunkte bzw. Siedepunkte ganz einwandf: 


ı) A. Popow, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6, 650. 1873. 
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Das n-Butyraldehyd wurde in die Bisulfitverbindung über- 
rt, diese umkristallisiert und das Aldehyd wieder freigemacht, 


knet und rektifiziertt. Wir möchten noch bemerken. dass die 


ssenen Lösungen von Benzoin jedenfalls teilweise übersättigt 


Sie hielten sich aber so gut. dass sie sogar im Refraktometer 


rsucht werden konnten, ohne zu kristallisieren. 

? Die Darstellung nach dem Schmelzpunkte identifizierbarer Di- 
erivate des Hydrochinondimethyläthers gelang uns zunächst 
sowie dies gelingt, sollen auch diese zur Messung kommen. 

ie Messresultate sind genau wie es in der vorigen Mitteilung 

zeschah, in den folgenden Tabellen zusammengestellt 

nalität 

las Dibenzylketon 

0.132 2.373 0.3140 0.0010 149.1 

[el 1730 0.167 2.408 0.3194 0.0010 149.1 

1.2403 0.238 2.479 0.3302 0.0017 149 

o=1491. u = - elektrostatische Einheit 
Benzil %H,COCOG,H: :hmelzpunkt 95-.0° 
0.143 2.384 0.3157 0.0007 286.2 
1125 0.211 2.452 0.3261 0.0011 288 
1258 0.238 2.479 0.3302 0.0012 IRQ.: 
1 0.290 2.531 0.3379 0.0015 
1657 0.311 2.552 0-3409 281-8 
Pir0= lektrostatische Einheit. 
nzoin Gl 

st 0-122 2.363 0.3124 0.0007 250.6 

1701 0.154 2.395 0.317 0-0009 246-4 
1231 0.197 2.438 0.3240 0.0011 246-1 

t 1474 0.233 2.474 0.3295 0.0013 241-5 

19 0.262 2.503 0.3338 0.0014 245-8 
0.325 2 3430 0-0017 
»lektrostatische Einheit 

4. n-Butyraldehyd 

3 0-109 2 

837 0.236 2.477 0.3298 0.0015 125-8 
>) 


779 0.309 2.550 0.3407 0.0017 


o = 128.0 


' 
ef 
e 
serit 

zen 

«= 2-46: 10-:° elektrostatische Einheit 
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usw, 


Normalität p 


Jp, 


I 


Er 


einer systematischen Untersuchung 


( 


bh 


0.2814 0.110 2.35 
0-4870 0-186 2.427 
0.6822 0.261 2.502 
0.8673 0.349 2.590 
Ps 63-2 u 1-73 - 10 elektrostatisch« 


Paraldehyd CH:CHO.. 


Siedepunkt 124° ( 


0.041 2.282 0.3994 0.0004 77 
0.096 2.337 0.3083 0.0013 
2445 0.124 2.365 0-3107 0.0016 7: 
Pi:0o=720. u= 1-92.10-1 elektrostatische Einheit 
Hydrochinondimethrläther CH, OGH3OCH Schmelzpunkt 56-.0° ı 


b) Mit dem neuen 


0-1997 0.080 2.32] 0-3057 
0-3602 0.143 2.384 0.3157 


0.5493 
0.8199 


0.225 0.3283 


0.3444 


0.335 2.576 


646. u 1.74 - 10-18 


Hy drochinondiäthy läther 


0.1291 0.0521 2.293 0.3012 
0.1490 0-0616 2.303 0.3028 
0.4113 0.167 2.408 0.3194 


66-4. u = 1.77. 10-18 


pP», 


85. Mononitrohy drochinondimethyläther 4 


Schmelzpunkt 72.0° 


0.0490 0.1310 2.372 0.5138 
0.07579 0.206 2.447 0.3254 
0.1507 0.4147 2.656 0.3557 
0-1527 0.420 2.661 0.3564 


fi 


439.0 4-56 


a) Mit dem alten Kondensator zemessen 


elektrostatisch« 


elektrostatisch: 


0.0004 
0.0007 
0.0010 


Einheit 


Kondensator gemessen 


0.0003 
0.0009 


0.0014 


Einheit. 


0.000] 


Einheit 


0.0003 


0.0007 


elektrostatische Einheit 


1) Dasselbe Präparat wurde von Herrn A. H. Upr in Toluollösung 


1-8 FEinh. 


uber 


ınd elektrostat. Diese 


dıe 


Oslo, Mineralogisches Institut deı Universität. 


Oktober 1929, 


Bestimmung 
Verwendbarkeit 
keiten als Lösungsmittel bei der Bestimmung von Dipolm 
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Schmelzpunkt 71-8° ( 
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Vorläufige Mitteilung. 
Das Wurzelgesetz der inneren Reibung starker Elektrolyte. 
Von 


H. Falkenhagen und M. Dole. 
Eingegangen am 28. 29. 
Das Bild der Ionenwolke, welche nach DeBYE für die neuere Theorie elektro- 
Lösungen charakteristisch ist, gestattet es, eine merkwürdige gemäss 
Wurzelgresetz verlaufende Abhängigkeit des Koeffizienten der inneren Reibung 
er Konzentration zu erklären. Es ist zunächst der einfache Fall binärer 


trolvte mit Ionen gleicher Beweglichkeit behandelt 


Wie demnächst!) ausführlich gezeigt werden soll, gestattet es das 
Bild der lonenwolke, die für die neuere elektrostatische Elektrolyt- 
theorie charakteristisch ist?). die Abhängigkeit des Koeffizienten der 

eren Reibung starker Elektrolyte von der Konzentration zu er- 
llären. Wir wollen an dieser Stelle nur ganz kurz das bisherige Er- 
gebnis der Rechnungen wiedergeben. 

Jox&s und DoLE?°) zeigten kürzlich experimentell, dass die rela 


7 
innere Reibung sehr verdünnter Lösungen mit der Quadrat 


ırzel aus der Konzentration proportional ist [n. = Koeffizient deı 


inneren Reibung bei der Aquivalentkonzentration « (in Aquivalent 
pro Liter Lösung); „= Koeffizient der inneren Reibung für u=0 


\us den Messungen von K. SCHNEIDER*) an ÄCIO, ergibt sich, dass 


tzdem in konzentrierten Lösungen eine Verminderung der inneren 
Reibung gegenüber der für reines Wasser auftritt. in sehr verdünnten 
Lösungen der Koeffizient der inneren Reibung gemäss dem Quadrat- 
urzelgesetz anwächst. In nachstehender Tabelle sind die A-Wert« 

einige Elektrolyte nach neueren Messungen wiedergegeben. Dabei 
st gesetzt: 
4] 
Siehe die demnächst in der Physikal. Ztschr. erscheinend: 
tur siehe bei H. FALKENHAGEN, Phvsikal. Ztschr. 30, 163. 1929 
DoLe, in J. Amer. Chem. Soc. 31. 2950. 1929 4) K.SchH 


1910. 
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H. Falkenhagen und M. Dole 


In der demnächst ausführlich erscheinenden Notiz ist zunäclıs 
um das Wesentliche der theoretischen Deutung des Effekts besser zı 
erfassen, der Fall binärer Elektrolyte mit Ionen gleicher Beweglichkei: 
behandelt. Es ist beabsichtigt, in einer weiteren Veröffentlichung 


den allgemeinen Fall zu diskutieren. 


Tabelle. 


Temperatur 
in Grad © 


Elektrolyt Typus 


IiNO; 1-1-wertig 18 0.0082 
.. 1-1- . 18 0-0108 
KJ . 18 0.0029 
KNO _ 18 0-0008 
NO; 1-1- 18 0.0103 
Os NO; 0 0-:0149 
BaCl; . 1-2 25 0.0142 


In einer vollkommen dissoziierten Lösung ist die Wahrscheinlich 
keit dafür, dass sich in der Umgebung eines Ions die entgegengesetz! 
geladenen Ionen befinden grösser, als die für die Ionen gleicher Ladung 


es überwiegen folglich im zeitlichen Mittel in der Umgebung eine 


positiven Ions stets die negativen; diese Eigenheit starker Elektrolvt: 
lässt sich bekanntlich mittels des Bildes der lonenatmosphäre I 
schreiben. Um nun den Koeffizienten der inneren Reibung zu bi 
rechnen, nimmt man jetzt im Elektrolyten ein lineares Geschwinldig 
keitsgefälle an. Wie sofort anschaulich zu sehen ist, ist die Folge davon 
dass die Ionenatmosphäre verdrückt wird, da manche Teile der Wolk: 
mit einer grösseren Geschwindigkeit wandern, während andere hin 
gegen eine geringere Geschwindigkeit haben. Die Elektrizitätsdicht: 
der Ionenwolke wird in der Weise abgeändert, dass als Folge ein 
Kraftwirkung auftritt. Es ist nun leicht. die Kraftübertragung 
welche von den rascher eilenden Ionen durch l1em?, das senkrecht 


zum Gradienten der Geschwindigkeit gelegen ist, auf die langsameren 


Ionen ausgeübt wird, zu berechnen. Diese Kraftwirkung ist pro 
portional dem Geschwindigkeitgefälle und der Proportionalitätsfakto: 
ist der Zusatzkoeffizient der inneren Reibung. Ist e die elektrisch. 


Ladung des Ions, 7 die absolute Temperatur, D die Dielektrizitäts- 


konstante, « die Beweglichkeit des Ions (u ‚ wenn o die Reibungs- 


grösse des Ions bedeutet), die Dieke der Ionenwolke und n («ie 
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der Ionen im Kubikzentimeter, so ergibt sich für den Zusatz- 
{fizienten der inneren Reibung 


1 


\ndererseits ist 

l ] 1000 

x 


N 2 
1000 


V 6.06 -10??, y—=molare Konzentration in Mol pro Liter Lösung), 


olich wird 


Ä N N 
| v„(] 0-491 -10'°) 
6OVDETu S7-1000 S0007 


worin 4' - 0:49] - 10° 
607, V DkTu 


Bezieht man alles auf die Äquivalentkonzentration u, 


1+Alu, 


4 0-49] : 10% 
VDkTz-u 


Wertigkeit des Ions) ist. Wählt man etwa als Beispiel ÄCl in 
\\asser bei einer Temperatur von 18° C, so kommt, da in diesem Falle 
D-s1-3, T=291, 00-236 -10%, also u=4-25 -10% und 0-01056 
st, für A = 0.0046 heraus. (Dabei ist alles in e. g. s. ausdrückt.) 
Vergleicht man diesen Wert etwa mit dem, der in der Tabelle für XJ 
ngegeben ist, so sind beide Werte für XKJ und KCl von derselben 
(‚rössenordnung. Für KJ sind die Ionenbeweglichkeiten nicht genau 

ınder gleich. Sonst hätten wir A für AJ berechnet. 


Man sieht jedenfalls, worauf es uns hier ankam, dass die Grössen- 
inung der A-Koeffizienten richtig getroffen ist und das Wurzelge- 
setz eine theoretische Deutung erfahren hat. Ein Vergleich mit den 


\\erten der Tabelle auf S. 160 ergibt sofort, dass auch die Tem- 


peraturabhängigkeit dem Sinne nach richtig herauskommt. Damit ist 
innere Reibung von elektrolytischen Lösungen in Abhängigkeit 
11* 
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von der Konzentration vermöge der interionischen COULoMBscher 
Kräfte in ihren wesentlichen Zügen für verdünnte Lösungen richtig 
gedeutet. Auf den allgemeinen Fall gehen wir in einer folgenden Ver- 


öffentlichung näher ein. 


Herr DoLE war für kurze Zeit von New York herübergekommen, 
um über seine experimentellen Resultate zu sprechen. Daraufhin 
wurde das Problem aufgenommen und in der oben skizzierten Weise 
im Physikalischen Institut der Universität Leipzig bearbeitet. Herm 
Prof. Degye möchten wir für seine freundliche Anteilnahme herz- 
lichst danken. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die dem einen 
von uns den Aufenthalt in Leipzig ermöglichte, sei an dieser Stelle 
ergebenst gedankt. 


| 
L 


